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Versuche  über  Telluramyl  und  Selenmethyl; 
von  F.  Wöhler   und  J.  Dean. 


Im  Zusammenhang  mit  der  Arbeit  über  das  Tellurmethyl*) 
hatten  wir  eine  Untersuchung  über  zwei  andere  bis  jetzt  noch 
,.^nicht  dargestellte  Verbindungen,  das  Telluramyl  und  das 
j»elenmethyl,  unternommen;  leider  mufsten  wir  sie  aus  Mangel 
an  Tellur  und  Selen  unvollendet  lassen.  Da  wir  keine  Aus- 
sicht haben^  sie  wieder  aufnehmen  zu  können,  so  theilen  wir 
imsere  Beobachtungen,  so  unreif  und  mangelhaft  sie  auch  sind, 
in  dem  Folgenden  mit  als  erleichternde  Vorarbeit  für  diejeni- 
gen, welche  diesen  Gegenstand,  wie  er  es  gewifs  verdient, 
weiter  verfolgen  und  ins  Klare  bringen  wollen.  Näheres 
über  unsere  Versuche  findet  man  in  J.  Dean's  Dissertation 
on  organic  Compounds  of  Selenium  and  Tellurium.  Göttin- 
gen 1855. 

Telluramyl. 

Wir  suchten  diese  Verbindung  zu  erhalten  durch  Destil- 
lation von  TelIurkalium**J  mit  einer  Lösung  von  amylschwe- 
felsaurem  Kalk.  Dieser  letztere  war  mit  einem  Amylalkohol 
bereitet  worden ,  der  bei  fractionirter  Destillation  von  rohem 


I  *)  Diese  Annalen  XCIH,  233. 

**)  Ueber  dessen  Bereitung  siehe  Ann.  LXXXIV,  79. 

)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.   XGVII.  Bd.  1.  Heft.  i 
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2  Wähler  md  IheMn^  V^suche  über 

Fuselöl  bei  ungefähr  132<>  älwrgegangen  war.  Sobald  das 
Gemisch  ins  Sieden  kam,  ging  mit  dem  Wasser  ein  rothgelbes 
Liquidum  über,  welches  in  dem  ersteren  untensank.  Die  Vor» 
läge  wurde  gewechselt,  als  es  heller  an  Farbe  zu  werden 
anfing.    Zuletzt  ging  farbloser  Amylalkohol  über. 

Der  so  erhaltene  Körper  ist  ein  rothgelbes,  in  Wasser 
untersinkendes,  damit  nicht  mis^cfafoares  Liquidum  von  fthn- 
lichem  Geruch  wie  Tellur-Aethyl  und  -Methyl,  jedoch  weniger 
stark  und  unangenehm.  In  dünner  Lage  längere  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt,  v^rwandeill  es  ^toh  in  eth^  weifse  Masse. 
Seinen  Siedepunkt  fanden  wir  bei  198^.  Allein  diese  Be- 
stimmung ist  ganz  unsicher,  w^l  dieser  Körper  beim  Erhitzen 
seine  Zusammensetzung  ändert,  indem  er  dabei,  selbst  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas,  allmälig  eine  Menge 
Tellur  in  kleinen  glänzendeki  Prismen  absetzt.  Das  Tellur 
scheidet  sich  hierbei  so  scbön  krystalliniscii  aus,  dafs  bei 
Anwendung  gröfserer  Mengen  der  Verbindung  diefs  gewife 
der  beste  Weg  sein  würde,  Tellur  in  guten  Krystallen  zu 
erhalten. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben  kein  mit  irgend  einer 
wahrscheinlichen  Zusammensetzung  übereinstimmendes  Resultat. 
Er  war  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  einer'  bestimmten 
Verbindung  mit  Amylalkohol.  Um  diesen  zu  entfernen,  lösten 
wir  den  Körper  in  schwacher  erwärmter  Salpetersäure  auf 
und  fällten  ihn  wieder  mit  schwefligsaurem  Ammoniak.  Aber 
auch  die  so  behandelte  Substanz  gab  keine  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Telluramyls,  C>®H"Te,  übereinstimmende  Zahlen. 

Wir  bekamen  : 

Nach  C««Ö"Te 

C         39,5  38,3  44,4 

H          7,4  &,2  «,1 

Te       37,0  35,4  47,5 

83,9  81,9  100,«. 


Telluramyl  und  Selmmeikyl  3 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  der  ersten  Analyse  stimmen 
sehr  nahe  mit  der  Zusammensetziinf  des  bis  jetzt  noch  an- 
bekannten Teüurbub/ls,  C^H^Te,  überein ,  welches  in  100  Th. 
enthalten  mufs  : 

C         39,60 

H  T,42 

Te  52,98, 
Der  gefaa<iene  Tellurgehalt  weicht  aber,  wie  man  sieht, 
sehr  davon  ab.  Berechnet  man  ihn  aber  aus  der  Differenz, 
so  bekommt  man  53,1  und  53,5  pC,  also  nahe  mit  dem  der 
Formel  übereinstimmend.  Man  könnte  dann  annehmen,  dafs 
bei  dieser  Verbindung,  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der 
Tellurbestimmnng,  ungefähr  nur  }  des  Tellurgehalls  abgeschie«- 
den  worden  (seien.  Man  müfste  ferner  annehmen^  dafs  unter 
solchen  Umständen  aus  dem  Amyl^C^^^fi'*^  unter  Abscheidung 
von  C*H'  in  irgend  einer  Form,  das  Butyl,  C«B*,  entstehen 
kann,  eine  Bildungs weise,  die  vielleicht  schon  bei  der  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  den  Amylalkohol  stattfinden 
könnte.  Was  aber  auch  dieser  Körper  sein  mag,  so  scheint 
er  sich  in  der  Wärme  in  Tellur  und  das  Alkohol-Radical  zu 
zerlegen  9  und  da  diese  Zersetzung  schon  bei  der  ursprüng- 
lichen Darstellung  partiell  vor  sich  gehen  mufs^  so  sieht  man 
schon  hieraus^  dafs  das  Product  ein  gemengter  Körper  sein 
nwifs.  Jedenfalls  verhält  sieh  sein  Hauptfoestandtheil^  analog 
dem  Tellurälhyl  und  Tellunnethyl,  wie  ein  als  Ganzes  oxydir- 
bares  und  mit  Chlor  etc.  verfoindbares  Radical. 

Hit  ffiäf^ig  starker  Salpetersäure  erwürmt,  verwandelt  er 
sich  rasoh,  unter  Entwickelnng  von  Stickoxydgas ,  in  ein 
farbloses,  klares,  schweres  Oel.  Diefs  scheint  das  salpeter- 
saure Salz  des  Oxyds  von  diesem  fiadical  im  amorphen  Zustand 
zu  sein.  Denn  es  ist  in  vielem  siedendem  Wasser  löslich, 
und  aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich,  wenn  man  die  rich- 
tige Wassermenge  getroffen  hat,  mxcb  einigen  Tagen  in  dünnen 
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rhombischen  Krystalltafeln  ab.  War  die  Lösung  zu  concentrirt, 
so  wird  sie  beim  Erkalten  milchig  und  es  scheidet  sich  das 
Salz  wieder  ölförmig  ab,  wenn  anders  diefs  nicht  so  zu  er- 
klären ist,  dafs  sich  ein  anderer  Körper  ölförmig  ausscheidet, 
in  dem  dann  das  krystallisirbare  Salz  aufgelöst  bleibt.  Dieses 
Salz  ist  luftbeständig,  geruchlos  und  schmilzt  schon  bei  40^. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  mit  blauer  Tellur- 
flamme. Bei  der  Analyse  gab  es  37,8  pC.  Tellur.  Wäre  es 
salpetersaures  Telluramyloxyd,  C»»H"»TeO,  NO*,  so  müfste 
es  32,56  Tellur  enthalten;  wäre  es  dem  Sulfat  und  Oxalat 
des  Telluräthyloxyds  entsprechend  zusammengesetzt  *)  = 
C'0H"TeO,  HO  +  C>oH"»TeO,  NO»,  so  würde  s6in  Tellur- 
gehall 36,9  pC.  betragen;  und  wäre  es  salpetersaures Tellur- 
butyloxyd,  so  müfste  es  35  Tellur  enthalten. —  Schweflige 
Säure  reducirt  aus  seiner  Lösung  ein  gelbrothes,  übelriechen- 
des Liquidum. 

Die  Chlorverbindung  entsteht,  wenn  man  die  Lösung  des 
salpetersauren  Salzes  mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlor- 
natrium vermischt.  Sie  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unter- 
sinkendes, zähes,  klebendes  Oel  ohne  Geruch. 

Die  Bromverbindung  entsteht  auf  ähnliche  Weise  und 
ist  ein  ähnliches,  blafsgelbes,  schweres  Oel. 

Die  Jodverbindung  scheidet  sich  aus  der  anfangs  ent- 
stehenden gelben  Milch  in  Form  dunkelgelbrother,  schwerer, 
halbflüssiger  Tropfen  ab.  Sie  war  nicht  krystallisirt  zu  erhalten. 
Mit  Alkohol  gekocht,  wurde  sie  in  ein  blafsgelbes,  amorphes, 
geruchloses  Pulver  verwandelt,  das  in  Ammoniak  zinnoberroth 
wurde,  sich  beim  Erwärmen  darin  auflöste  und  beim  Erkalten 
sich  wieder  zinnoberroth  ausschied.  Salpetersäure  schied 
daraus  Jod  ab. 


*)  Diese  Annalen,  LXXXIV,  75« 
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Das  Oxyd  wurde  durch  Digestion  der  Chlorverbindung 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhalten.  Wegen  der  zähen  Be- 
schaffenheit der  ersteren  findet  die  Einwirkung  nur  langsam 
statt.  Das  Oxyd  ist  eine  in  Wasser  lösliche,  stark  alkalisch 
reagirende  Masse;  es  ist  ein  so  starkes  Alkali,  dafs  es  aus 
Salmiak  das  Ammoniak  entbindet.  Mit  Chlorwasserstoffsäure 
bildet  es  wieder  ölförmiges  Chlorür  j  schweflige  Säure  reducirt 
daraus  das  Radical  in  geibrothen,  riechenden  Oeltropfen.  Als 
das  Oxyd  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  die  Lösung  ver- 
dunstet wurde,  schieden  sich  bei  einer  gewissen  Concentration 
farblose  Tropfen  von  zäher  Consistenz  ab^  die  sich  nach  dem 
Erkalten  allmälig  in  Gruppen  von  kleinen  Prismen  verwandelten. 

Selenmethyl 

Wir  erhielten  diese  Verbindung  durch  Destillation  einer 
Auflösung  von  methylschwefelsaurem  Baryt  mit  Selenkalium. 
Zur  Bereitung  des  letzleren  wandten  wir  folgendes  Verfahren 
an^  was  für  diesen  und  ähnliche  Zwecke  wohl  das  vortheil- 
hafteste  und  nichts  wie  die  anderen  Methoden^  mit  Verlust  an 
Selen  verbunden  ist.  Es  wurde  Selen  durch  Salpetersäure 
in  selenige  Säure  verwandelt,  die  Lösung  bis  zur  anfangenden 
Sublimation  der  letzteren  vollständig  zur  Trockne  verdunstet^ 
die  Säure  in  Wasser  gelöst^  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt, 
eine  hinreichende  Menge  feines  Kohlenpulver  zugeschüttet 
und  vollständig  zur  Trockne  verdunstet.  Das  Gemenge  wurde 
dann  in  eine  Giasretorte  gefüllt  und  darin  über  Kohlenfeuer 
allmälig  erhitzt.  Die  Reduction  des  selenigsauren  Kalis  zu 
Selenkalium  trat  noch  lange  vor  dem  Glühen  ein^  ganz  plötz- 
lich unter  lebhafter  Feuererscheinung  und  halber  Schmelzung 
der  Masse.  Nach  dem  völligen  Erkalten  wurde  die  Retorte 
zerschlagen,  die  Masse  zu  der  Lösung  des  Barytsalzes  im 
Kolben  gegeben  und  rasch  destillirt.   Diefs  erforderte  grofse 
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Sorgfalt  in  der  Leitung  des  Feuers  wegen  des  aufcerordent- 
lichen  Schäumens  der  Masse.  Auch  war  es  nicht  zu  vermeid 
den,  dafs  sie  nicht  theilwetse  überstieg,  so  dats  das  Destillat 
umdestillirt  werden  mufste. 

Das  Selenmethyl  ist  ein  rötblieh-gelbes,  leicht  bewegliches 
Liquidum,  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Sein 
Geruch  ist  ähnlich  unangenehm  wie  der  seiner  Verwandten, 
des  Selenäthyls  etc.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt 
mit  bläulicher  Selenflamme. 

Wie  aus  dem  Folgenden  zu  ersehen  ist,  scheint  dieser 
Körper  in  seinem  Verhalten  mehr  das  Schwefeläthyl  als  das 
Selenäthyl  nachzuahmen;  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure scheint  nicht  ein  Oxyd  vom  Selenmethyl  zu  entstehen, 
sondern  es  wird  eine  methylselenige  Säure  gebildet,  analog 
der  von  Löwig  und  Weidmann  entdeckten  äthylschwefli- 
gen Säure. 

Das  Selenmethyl  wird  von  starker  Salpetersäure  leicht 
und  unter  Wärmeentwickelung  aufgelöst.  Aus  dieser  Lösung 
wird  durch  Chlorwasserstofisäure  nichts  gefällt;  schweflige 
Säure  reducirt  daraus  dlförmiges  Selenmethyl. 

Versucht  man  diese  Auflösung  durch  Abdampfen  zu  con- 
eentriren,  so  tritt  unter  Bildung  von  Stickoxydgas  eine  neue, 
sehr  heftige  Reaction  ein,  die  sich  in  dem  Mafse  steigern 
ktmn,  dafs  sich  die  Masse  entzündet  und  unter  Ausstefsung 
unerträglich  die  Augen  reizender  Dämpfe  zerstört  wird.  Bei 
vorsichtiger  Leitung  der  Wärme  kann  man  indessen  die  Lö- 
sung bis  zur  Syrupdicke  concentriren.  Beim  Erkalten  bilden 
sich  dann  schöne  Grippen  von  farblosen  Prismen  darin  und 
zuletzt  erstarrt  die  ganze  Masse  krystaliinisch» 

Diesen  krystalUsirten  Körper  halten  wir  für  die  metkiß^ 
selemge  Säure  =  C»H*SeX>*,  nämJkh  =5?;  HO  -f  C*H»0, 2SeO». 
Sie  reagirt  stark  sauer,  hat  einen  unangenehmen  Geruch  und 
lange  anhaltenden  Hetallgesefamacki  zerfliefst  an  der  Lufl,  ist 
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n  Wasser  und  Alkohol  leiehi  löilrok,  aehmilzt  bei  122^  er^ 
flkarrk  wieder  krystaUiBiscb  uBd  verbrennt,  an  der  Luft  erhitZil, 
mit  blauer  Selenflamme.  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  giebt 
aie  sehr  reizend  riechettde  Dämpfe»  s^lienige  Säure,  ein  rotb* 
getbes  Oel    und   gescbmoizenes  Selen.    Salzsäure  yeründert 

äre  Lösung  nicht,  schweflige  Säure  redacirt  daraus  ein  sehr 

« 

dunkel  gelbrothes^  m)elrieohendes  Liquidum,  wahrscheinlich 
Zweifaob-^SelenmelhyL 

Hit  Ammoniak  bildet  sie  ei^i  (urya^allinisches  Salz,  9m 
dessen  Lösung  durch  Ghiorbaryum  das  BfiryUab  als  vreifser 
krystallinischer  NiBderschlag  gefällt  wird. 

Das  SilbersaU  wurde  durch  Sättigen  der  Säure  mit  koh- 
lensaurem Silberexyd  bereitet.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  we- 
nig löslich;  aus  der  siedend  heilis  bereiteten  Lösung  erhält 
man  es  in  Grup|»en  von  schönen,  glänzenden  Prismen  kry- 
stallisirt.  Am  Licht  und  in  der  Wärme  schwärzt  es  sich  rasch^ 
and  selbst  aus  seiner  Lösung  wird  beim  längeren  Erhitzen 
Selensilber  reducirt.  Schon  bei  schwacher  Hitze  in  einer 
Röhre  giebt  das  Salz  Selen  vnd  Selensiiber.  Bei  zwei  Silber- 
bestimmungen wurden  45^  und  45^9  pC.  Silber  erhalten, 
statt  43,2  nach  der  Formel  AgO  +  C^'O,  2  SeO^  Aber 
das  gefäitte  Chlorsilbep  war  nach  dem  Schmelzen  jedesmal 
schwarz  von  Selensilber,  indem  offenbar  bei  der  Fällung  mit 
Salzsäure  eine  Seienverbindung  mitgeftillt  wurde. 

Chlorverbindung.  Wird  eine  Lösung  der  methyiselenigen 
Säure  mit  Chlm^wasserstoffsäure  vern^soht  und  verdunstet,  so 
erhält  man  sohöAe,  durdisichtige  Prismen,  welche  an  der  Luft 
nicht  zerfliefsen.  Diesen  Körper  halten  wir  für  eine  methyl- 
selenige  Säure,  in  welcher  der  Sauerstoff  des  Hethyloxyds 
durch  Chlor  substituirt  ist  =  HO  +  C^HHJl,  2  SeO».  Sie 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  iö«Ii^  und  hat  einen  sehr 
unangenelmien  Geschmack  und  fierucb.  Schweflige  Säure 
reducirt  aus  ihrer  Lösung  ein  di^^k^lf ptjie^  Oel.    Sie  schmilzt 
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schon  zwischen  88  und  90<^  zu  einem  braunen  Oel,  also  unter 
partieller  Zersetzung;  sie  erstarrt  dann  amorph.  Beim  Erhitzen 
in  einer  Röhre  giebt  sie  reducirtes  Selen  und  ein  gelbes  Oel. 
Sie  reagirt  stark  sauer;  allein  mit  Basen  zersetzt  sie  sich  in 
der  Arty  dafs  der  Chlorgehalt  gegen  Sauerstoff  ausgewechselt 
wird,  also  ein  Chlormetall  und  ein  methylselenigsaures  Salz 
entsteht.  Mit  Silberoxyd  z.  B.  bildet  sie  unter  Wärmeent- 
wickelung Chlorsilber  und  das  oben  erwähnte  krystallisirende 
methylselenigsaure  Silberoxyd. 

Die  Analyse   dieser  chlormethylselenigen  Säure  gab  : 

Berechnet 
C         7,2  7,0 

H        3,3  2,4 

Cl      20,7  bis  21,0      20,8 

Se     45,7  46,3 

0      23,1  23,5 

Die  berechneten  Zahlen  entsprechen  der  Formel  HO  -{* 
C«»61,  2  SeO». 

Es  kann  hier  bemerkt  werden,  dafs  wahrscheinlich  das 
Selenäthyl  eine  analoge  Säure  bildet.  Es  waren  diefs  wahr- 
scheinlich die  schönen  Krystalle,  die  Professor  Joy  zufällig 
erhielt,  als  er  Selenäthyl-Chlorür  mit  einem  Gemisch  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure  längere  Zeit  in  Berührung  liefs."^} 
Die  von  Joy  gefundenen  Zahlen  stimmen  ziemlich  gut  mit  der 
Formel  HO  -f  C*H*GI,  2  SeO*. 

Die  Bromverbindung  entsteht,  wenn  man  die  Lösung  der 
Chlorverbindung  mit  BrorawasserstofTsäure  vermischt  und  ver- 
dunsten läfst.  Sie  krystallisirt  in  gelblichen  Prismen  und  ist 
sehr  leicht  schmelzbar  zu  einem  wie  Brom  aussehenden 
Liquidum. 

Die  Jodverbindung  entsteht,  wenn  die  Lösung  der  Chlor- 
verbindung mit  JodwasserstofTsäure  oder  Jodkalium  vermischt 

*)  Diese  Aooalen  LXXXVI,  37. 
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wird.  Sie  bildet  ein  schweres,  schwarzes,  grünlich  metallisch 
glänzendes  Liquidum,  welches  erst  nach  längerer  Zeit  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Sie  riecht  sehr  unangenehm  und  ist  so* 
wohl  in  Jodwasserstoffsäure  als  in  Jodkalium  leicht  löslich. 
Lärst  man  ihre  Lösung  in  Alkohol  freiwillig  verdunsten,  so 
verflüchtigt  sie  sich  vollständig  ohne  Rückstand. 


üeber  die  Producte  der  trockenen  Destillation  des 
rheinischen  Blätterschiefers  QSchiste  bitumirwux^^ 
der  sächsischen  so  wie  der  thüringischen  Braunkohle, 

und   die  Anwendung   derselben   als  Beleuchtungs- 
materialien ; 
von  Dr.  H.  Voht  in  Bonn. 


Die  erste  Aufmerksamkeit  lenkte  Seirig\i&&.  auf  den 
bituminösen  Schiefer,  indem  er  denjenigen  von  Youvant  in 
der  Vendee  einer  Untersuchung  resp.  trockenen  Destillation 
unterwarf,  die  ihm  neben  einer  reichlichen  Ausbeute  von 
ölbildendem,  Sumpf-Kohlenoxyd-Kohlensäure-  und  Wasserstoff- 
Gas  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  eines  in  der  Kälte  er- 
starrenden braunen  Oeles  ergab.  Seiner  Analyse  zufolge  er- 
hielt er  aus  100  Gewichtstheilen  trockenen  Schiefers  : 


Asche 

«            • 

61,6 

Kohle 

•            • 

7,7 

Ueber  der  dunklen 

Rothglühhitze 

flüchtige  Stoffe 

•            • 

3,2 

Oele 

•           . 

14,5 

Wasser 

•            • 

3,2 

Gas  aus  der  Differ< 

mz  berechnet 

9,8 

100,0.*) 

*)  Handwörterbttcb  der  reinen  und  angewandten  Chemie  von  Lieb  ig, 
Poggendorff  u.  Wöhler,  HI,  364;  Dumaa,  Handbuch  der  an- 
gewandten Chemie,  übersetzt  von  L.  A.3u9hner,  VII,  510; 
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Er  beflchreiki  dieses  O^  als  eine  Flüssigkeit,  die  beim 
dorcbg^ehenden  Lichte  eine  braene  und  im  auffallenden  Lichte 
eine  grüne  Farbe  besitit  Bei  0*  nimmt  dasOd  eine  bntt^- 
artige  Consistena  an,  besitzt  einen  starken  empyYenmntisoben 
Geruch  I  hat  ein  spec.  Gew.  s9<  0,d70  und  brennt  mit  stark 
rufsender  Flamme« 

Ein  gleiches  Oel  wird  aus  dem  bituminösen  Schiefer  aus 
der  Gegend  vonAutun  gewonnen.  Selligues  wandte  dieses 
rohe  Oel  zur  Bereitung  von  Leuchtgas  an,  indem  er  dasselbe 
mit  Wasserdampf  rothglühende  Retorten  passiren  liefs,  die  mit 
Kohle  gefüllt  waren ,  wohingegen  in  Autun  das  rohe  Od 
dorcb  Destination  gereinigt  als  Beleachtungsmaterial  zur  Spei^ 
sung  eigentbümlicb  construirter  Lampen  in  deu  Handel  ge- 
bracht wurde.*) 

Im  Jahre  1849  wurde  ich  von  der  Societe  des  Schisies 
büummeux  du  AMi,  welche  ihren  Sitz  h)  Cöln  hatte  und 
späterhin  das  Geschäft  unter  der  Firma  A.  Wiesmann  de  Co. 
fortsetzte,  beauftragt,  den  rheinischen  Blätterschiefer,  auch 
Papierkohle  genannt,  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen. 
Der  Schiefer,  welchen  ich  in  Untersuchung  nahm,  stammte 
von  der  Grube  auf  dem  Treckenhohn  bei  Rott  im  Sieben- 
gebirge und  ist  Eigenthum  der  Herren  Bleib  treu  zu  Alaun- 
hütten, welche  dieselbe  auf  längere  Jahre  pachtweise  an  die 
oben  genannte  Gesellschaft  abgetreten  haben. 

Die  Schiefer  besitzen  eine  braune  Lederfarbe,  sind  ziem- 
lich elastisch-biegsam,  erweichen  beim  Erwärmen  und  brennen 
mit  heller,  stark  mfsender  Flamme,  loh  unt^warf  die  luft- 
trockenen Schiefer  in  einer  eisernen  Retorte  bei  allmälig 
verstärktem  Feuer  der  trockenen  Destillation,  wobei  Sorge 
getragen  wurde,  dafs  keine  verdichtbaren  Producte  entweichen 


*)  Diefe  Lampen  wurden  Yon  dem  pariser  Lampisten  Delii^noiis 
€rftinden,  mid  «Ind  Jetzt  mit  einigen  Verfindermgen,  üe  jedoeh  nicht 
weffeMKeh  nnd,  in  Denttchlabd  eingefahrt,  ^  B.  als  Gdliier  Lampe 
dmreb  Cohen  in  CAhk 
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konnten.  Auf  die  sich  bildenden  Gase  worde  wenig^er  Rttck* 
siebt  genommen;  im  Durchscbniti  erhielt  man  jedoch  bei  der 
gröfsten  Oelausbeute  4  Cubihfufs  eines  mit  leuchtender  Flamme 
ir«rbrennenden  Gases  von  jedem  Pfunde  BlätterkoUe. 

Die  Destillation  begannt  noch  unter  der  dunklen  Roth«^ 
glühhitze,  und  man  erhält  zuerst  mechanisch  eingeschlossmes 
Wasser  mit  wenig  leichtflüchtigem  Oel^  dann  ein  bräunlich*- 
grünes,  zuletzt  erstarrendes  paraffinhaltiges  Oel  neben  einer 
starken  Gasentwiekdung  (Schwefelwasserstoff  nie  feUend}; 
in  der  letzten  Periode  der  Destillation  bei  der  Glühhitze  ^* 
wickelt  sich  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Ammoniakgas 
neben  Schwefelammoniiim.  Die  Gase  verlieren  ihre  Leucht- 
kraft, und  zuletzt  tritt  eine  Entwickelang  von  reinem  Kohlen- 
oxyd-  und  Wass^stoffgas  ein.  Im  Durchschnitt  ergeben  100 
Gewichtstheile  lufttrockenen  Blätterschiefers  : 

Wasser  24,214 

Theer  20,014 

Kohliger  Rüdkstand    46,326 

Gase  9,446 

100,000. 

Die  Gase  sind  Ölbildendes,  Sumpf-,  Schwefelwasserstoff-, 
Ammoniak-,  Kohlenslnire -  und  Kohlenoxyd -Gas. 

Der  bei  der  Destillation  gewonnene  Theer  ist  von  hell- 
brauner Farbe  und  erstarrt  durch  seinen  Paraffingehalt  bei 
9^R.  zu  einer  butterähnlichen  Masse.  Er  besitzt  einen  höchst 
penetranten  empyreumatisoben  Geruch  und  färbt  sich  durch 
Sauerstoffaufnabme  immer  dunkler,  bis  er  wA^M  eine  schwarze 
Farbe  annimmt. 

Der  Theer  schwimmt  auf  dem  Wasser  und  hat  ein  spec. 
Gew.  bei  14<>  C.  zwischen  0,85  und  0,87. 

Die  bei  der  Destillation  übergehende  wässerige,  ammo- 
niakalische  Flüssigkeit  ist  leichter  als  reines  Wasser,  reagirt 
stark  alkalisch  durch  ihren  Gehalt  an  kohlensaurem  und  ätzen«« 
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dem  Ammoniak,  so  wie  an  Schwefelammonium,  und  ist  von 
hellgelber  Farbe.  Ein  frischer  Fichtenspahn  in  das.Ammoniak- 
wasser  getaucht  und  nun  mit  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure bestrichen  nimmt  eine  prächtig  purpurrothe  Farbe  an, 
offenbar  durch  die  Gegenwart  von  Pyrrhol.  Ich  werde  spä- 
terhin bei  dem  fabrikmäfsigen  Betrieb  auf  dieses  Ammoniak- 
wasser und  seine  Verwendung  zurückkommen.  Der  Schiefer, 
welcher  während  der  Destillation  zusammenschrumpft  und  sein 
Volumen  bedeutend  vermindert,  hinterläfst  einen  graphitähn- 
lich glänzenden  kohligen  Rückstand,  der,  wie  schon  früher 
angegeben^  46  bis  47  pC.  des  angewandten  Schiefers  beträgt 
und  9bis  11  pC.  Kohlenstoff  enthält.    Dieser    hinterläfst    beim 

m 

Verbrennen  unter  Entwickelung  schwefliger  Säure  eine  bei- 
nahe weifse  Asche  ^  die  an  der  Luft  mit  Wasser  befeuchtet 
Sauerstoff  aufnimmt,  und  ausgelaugt  eine  saure  Flüssigkeit 
liefert,  welche  Thonerde  und  Eisensalze  enthält.  (^Verwendung 
auf  Alaun.)  Wird  ein  starker  Luftstrom  bei  der  Verbrennung 
zugeführt,  so  schmilzt  die  Asche  zu  einem  rothbraunen  Glase 
zusammen. 

Die  bei  der  Destillation  sich  entwickelnden  Gase  haben 
einen  höchst  üblen,  Kreosot  und  Schwefelwasserstoff  ähnlichen 
Geruch,  brennen  im  Anfang  mit  hellleuchtender  rufsender 
Flamme,  wobei  sie  durch  Gegenwart  des  Schwefelwasserstoffs 
bedeutende  Mengen  schwefeliger  Säure  erzeugen.  Das  starke 
Rufsen  der  verbrennenden  Gase  beruht  offenbar  auf  einer 
Schwängerung  derselben  mit  ätherischen  Oelen..  Im  weiteren 
Verlauf  der  Destillation  nimmt  die  Leuchtkraft  des  Gases  ab, 
und  zuletzt  zeigt  es  nur  noch  die  hellblaue  Farbe  des  Kohlen- 
oxydgases.  Durch  Kalilauge  wird  über  die  Hälfte  desselben 
absorbirt,  welche  aus  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und 
Cyan  besteht.  Der  Rest  besteht  aus  Sumpf-,  ölbildendem, 
Kohlenoxyd-  und  Wassersloffgas,  geschwängert  mit  dem  Dampfe 
der  leichtflüchtigsten  Oele  und  Ammoniak. 
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Die  trockene  DesHUaiion  des  Blätterschiefers  ün  Grofsen. 

Bei  der  Destillation  des  Schiefers  hat  man  vor  Allem 
darauf  zu  sehen,  dafs  man  die  Temperatur  anfangs  nicht  zu 
hoch^  zuletzt  bis  zur  Rothglühhitze  steigert  und  die  Destilla- 
tionsproducte  rasch  aus  den  Destillirgefäfsen  abführt. 

Der  zu  destillirende  Schiefer  wird  zuerst  gleichförmig 
zerkleinert,  wobei  die  einzelnen  Stücke  zweckmäfsig  die  Gröfse 
einer  welschen  Nufs  nicht  übersteigen  dürfen.  Sind  die  Stücke 
ungleichartig,  so  wird  man  eine  Menge  unabdestillirter  Schiefer 
noch  in  der  Retorte  haben,  wenn  schon  die  kleineren  Stücke 
längst  ihres  Bitumens  beraubt  sind.  Doch  abgesehen  von  dem 
ungleichmäfsigen  Abdestilliren  der  Schiefer,  beeinträchtigen 
allzugrofse  Stücke  die  Ausbeute  und  vermehren  die  Gasend- 
Wickelung.  Sind  die  Stücke  gröfser,  als  eben  erwähnt,  so 
ist  leicht  einzusehen,  dafs  man  eine  geringere  Ausbeute  an 
Oel  erhalten  mufs,  weil  der  letzte  Antheil  des  Bitumens, 
welcher  natürlich  im  Innern  sitzt,  die  äufsere  abdestillirte, 
rothglühende  Hülle  passiren  mufs  und  dadurch  in  Leuchtgas 
verwandelt  wird.  Dagegen  bietet  der  Schiefer  in  Pulverform 
denselben  Uebelstand,  indem  nun  durch  ein  festes  Aufeinan- 
derliegen den  sich  erzeugenden  Oeldämpfen  kein  ungehinder-^ 
ter  Fortgang  geboten,  diese  aber  dadurch  länger  als  nöthig 
der  hohen  Temperatur  der  bedeckenden  Schicht  ausgesetzt  und 
somit  ebenfalls  gröfstentheils  in  Leucht-  und  Sumpfgas  über-* 
geführt  werden.  Auf  die  Ausbeute  an  Oel  hat  ferner  der 
Wassergehalt  der  Schiefer  einen  bedeutenden  Einflufs.  So 
erhielt  ich  z.  B.  von  ganz  trockenem  Schiefer  im  Verhältnifs 
weniger  ätherisches  Oel,  als  von  solchem,  welcher  blofs  luft- 
trocken war  und  noch  24  bis  25  pC.  Wasser  enthielt.  Der 
eben  angeführte  Wassergehalt  ist  derjenige,  bei  welchem  man 
die  gröfste  Ausbeute  an  Oel  erhält.  Der  Einflufs  des  Wassers 
bei  der  Destillation  der  Schiefer   scheint   ein  zweifacher  zu 
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sein.  Erstens  schützt  er  den  Schiefer  vor  zu  hoher  Temperatur 
im  Anfing  der  Destillation,  und  zweitens  ist  der  Wasserdampf 
ein  mechanisches  Mittel  zur  Wegführung  der  Oeldämpfe. 
Was  die  Form  der  Gedkhej  in  welchen  man  die  Destillation 
vornimmt,  anbetrifft ,  so  ist  sie  ebenfalls  nicht  gleichgültig, 
und  sind  die  horizontal  liegenden,  mit  weiten  Ausströmungs*- 
Öffnungen  versehenen  eisernen  Retorten  den  aufrechtslehen- 
den,  wie  solche  in  Frankreich  angewandt  und  von  dort  aus 
angepriesen  werden,  vorzuziehen.  Die  AusstriUnungsöffnungen 
dürfen  nicht  zu  hoch  über  dem  destilUrenden  Schiefer  ange- 
bracht sein,  da  die  Oeldämpfe^  welche  ein  bedeutendes  spec. 
Gewicht  besitzen,  nur  durch  Anwendung  verstärkter  Wärme 
sich  einige  Zoll  über  die  destiUirende  Substanz  erheben  lassen, 
diese  vermehrte  Hitze  aber  daiif  jfebildete  Oel  zersetzen  würde. 
Man  hat  in  Frankreich,  und  namentlich  hat  Deiahaye  einen 
Retortenofen  mit  vier  aufrechl^^tehenden  Retorten  vorgeschla- 
gen, welche  letztere  von  unten  bis  oben  hin  mit  mehreren 
horizontalen  Ausmünduhgen  versehen  sind.  Wie  aber  vor- 
auszusehen wat,  hat  sieh  diese  Einrichtung  nicht  bewährt. 
Es  wurde  nach  diesem  Princip  bei  Mehlem  a.  Rh.  von  den 
HerrenPortmann^cCo.  ein  Ofen  mit  vier  aufrechtstehenden 
Retorten  gebaut  und  in  Betrieb  gesetzt.  Aus  den  eben  an- 
gelüiurten  und  bekannten  Gründen  war  das  erzielte  Product 
von  geringer  Qualitäl  und  Quantität,  dabei  der  Brennmaterial- 
aufwand ein  enormer.  Die  nach  dem  Delahaye'schen 
Princip  construirten  Retorten  werden  oben  geladen  und  unten 
durch  den  Boden  entleert.  Der  Schieferrückstand  muts  sich 
also  beim  Entleeren  an  den  Retortenwandungen  reiben,  da- 
durch entsteht  ab^  ein  bedeutender  Kohlenstaub,  der  sich  in 
den  mit  Theer  überzogenen  Abzugsröhren  ansetzt  und  da- 
durch Anlafs  giebt,  dafs  dieselben  bei  einer  jeden  Ladung 
sich  verengern,  so  dafs  in  kurzer  Zeit  den  Destillationspro- 
ducten  kaum  ein  Abzug  gewährt  wird  und  dadurch  die  Quan- 


tiittt  «t^wöM  wie  die  Qüie  d«s  feo  lorzieleiideii  PrOdtcies  i^e« 
sohmiiert  Wirdw  Dadurch  ninMui  die  Ausbeute  iui  Gis  bede«H 
tetid  auf  Kojsten  des  zersetzten  Oele^  zu. 

DerTbeer,  welcher  aus  diesem  Apparate  erhalten  wurde^ 
war  von  schwarzbrauner  Farbe  und  enthielt  9  bis  10  pCk 
K<^Menstaub^  Wai6  den  OeN  und  ParafGngehalt  betrifft,  so 
war  derselbe  bedeutend  geringer  üs  bei  Theer  aus  der  Ho- 
riBonlalretorte.  --  Da  sich  nach  meinen  Erfahrungen  die  Ho- 
rieontairetorte  am  besten  bewährt  hatte,  so  wurde  nach  mAien 
Angaben  bei  der  GkünduAg  der  Augustenhütte  zu  Beuel  durch 
die  Gesellschaft  A.  Wiesm<ann  de  Go«  eine  Retortenbatterie 
vot  Tickn  HcHrizentalretorten^  wovon  je  zwei  auf  einem  Feuer 
hifen^  mit  ieineiii  gemeinschaftlichen  Sammelrohre  verbunden* 
Die  Retorten  werden  vorn  mit  lufttrockenem  Schiefer  geladen 
und  nach  einer  Destillationszeit  von  ungefähr  sechs  Stunde» 
vermittelst  eiserner  Krücken  entleert 

Es  stellte  sich  dabei  heraus,  dafs  man  am  günstigi^efi 
arbeitete,  wenn  man  je  zwei  und  zwei  Retorten  zusammen 
ladete,  und  zwar  in  Intervallen  von  einer  starken  Stunde,  so 
dafs  bei  einer  Batterie  von  zehn  Retorten  bei  dem  Laden  des 
letzten  Paares  die  ersten  beinahe  abdestillirt  sind.  Bei  einen 
solchen  Chtmgiren  ist  es  der  sich  fortwährend  entwickelnde 
Wasserdampf,  welcher  die  Oeldän^)fe  rasch  fortführt  und  das 
Sammelrobr  in  einer  Temperatur  erhält,  die  das  Erstarren  des 
Tfaeers  ^unmöglich  macht.  Ein  Zusatz  von  Kalk  zur  Zarück«- 
hahung  des  Schwefels  ist  nutzlos.  Was  die  Oimensionen  und 
Form  der  Retorte  betrifft,  so  hat  sich  die  liegende  Q  Form 
am  besten  bewährt,  und  zwar  bei  folgenden  Verhältnissen  der 
Länge,  Breite  und  Höhe  : 
Auf  8  Fuis  Ufige    30  Zoll  Breite  und  12  bjs  13  Uli  Höhe* 

Was  das  A^smündungsrohr  für  die  Dämf^fe  anbelai^^ 
so  sieht  man  leicht  ein,,  dafs  dasselbe  nicht  zu  eng  sein  darf, 
iftdem  sich  hieben  den  entwickelnden  Oel- und  Wasserdäo^pfeii 
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auch  noch  fär  jedes  Pfand  Blätterschiefer  4  bis  4^  Cubikfufs 
Gas  gleichzeitig  entwickeln  nnd  ein  rasches  Wegführen  der 
Destillationsproducte  Bedingung  der  Erzielung  guter  Producte 
ist.  Bei  den  oben  angegebenen  Dimensionen  mufs  das  Ab- 
zugsrohr 5  bis  6  Zoll  lichte  Weite  haben.  Sehr  yortheilhaft 
hat  sich  eine  Retorte  bewährt,  wobei  das  Abzugsrohr  gleich- 
sam ein  aufgesetzter  Retortenhals  (Helm)  ist. 

Auf  der  Hermannshütte  bei  Geistingen  im  Siebengebirge 
hab#  ich  mit  der  letzterwähnten  Retorte  gearbeitet  und  ein 
vorzügliches  Product  erhalten.  Wenn  die  Destillationsproducte 
die  Retorte  verlassen  haben,  gelangen  sie  in  das  etwas  ge- 
neigt liegende  Sammelrohr,  welches  durch  Muffen  mit  den 
Retortenmündungsröhren  verbunden  ist.  Dasselbe  ist  mit 
Tüchern  umgeben^  die  nöthigenfalls  (im  Sommer}  durch  Tropf- 
röhren nafsgehalten  werden.  Das  resultirte  flüssige  Prodnct 
wird  in  Fässern  oder  grofsen  eisernen  Reservoirs  aufgefangen. 
Das  Gas  dagegen  läfst  man  Schlangenröhren  passiren,  die  mit 
kaltem  Wasser  umgeben  sind^  und  es  wird  dann  entweder  unter 
die  Feuerungen  zur  Verbrennung  bei  gehörigen  Yorsichts- 
mafsregeln  geleitet,  oder  in  hohe,  gut  ziehende  Kamine  geführt. 
DasDestillationsproduct,  welches  sich  in  zwei  Schichten  trennt, 
wovon  die  obere  das  Oel  (Theer),  die  untere  Pyrrhol  hal- 
tendes Ammoniakwasser  ist^  wird  durch  einen  am  Boden  des 
Sammelgefäfses  befindlichen  Hahn  von  dem  Ammoniakwasser 
befreit  und  nun  zur  Erzielung  des  Oels  und  des  Paraffins 
wasserfrei  in  die  weitere  Behandlung  gegeben.  Das  Auf- 
treten bedeutender  Gasquantitäten  während  der  Destillation 
der  Schiefer  erschwert  die  Condensation  der  Oele  und  des 
ParafGns  sehr^  indem  dieselben  mit  dem  Dampf  der  Oele  und 
des  Paraffins  geschwängert  nur  sehr  schwer  von  diesen  Kör- 
pern zu  befreien  sind.  Auffallend  ist  es,  dafs  sich  das  Gas 
eher  entölen,  als  von  seinem  Paraffingehalt  befreien  läfst. 
Nachdem   die  Gase  lange,   gut  abgekühlte  Schlangenröhren 
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passirt  haben,  sind  dieselben  noch  nicht  ihres  ganzen  Paraffin- 
und  Oelgehalts  beraubt,  sondern  setzen  an  einen  davorgehal- 
tenen  Wergbündel  gelbe  schmierige  Massen  ab.  Diefs  Verhalten 
führte  bald  zu  einer  Condensationsvorrichtung,  welche  darin 
bestand,  dafs  man  die  Gase  zuletzt  Röhren  oder  sonstige 
Gefafse^  Fässer  passiren  liefs,  die  entweder  mit  Rebenschan- 
zen oder  Schmiedeeisenbohrspähnen ,  wie  solche  auf  Maschi- 
nenfabriken abfallen,  gefüllt  waren.  Die  gröfsere  Ausbeute, 
welche  man  dadurch  erzielt,  beträgt  circa  0^1  pC,  jedoch 
wird  dieser  Vortheil  durch  einen  vermehrten  Druck  auf  die 
Retorten  und  in  Folge  dessen  eine  langsamere  Destillation 
und  schlechtere  Production  aufgewogen ;  auch  geben  diese 
Condensationsvorrichtungen  häufig  Veranlassung  zu  fürchter- 
lichen Explosionen  während  des  Ausziehens  der  abdestillirten 
Schiefer,  hervorgerufen  durch  das  Entzünden  der  in  den 
Fässern  mit  atmosphärischem  Sauerstoff  gemischten  brennbaren 
Gase.    Demnach  sind  diese  Condensationen  zu  verwerfen. 

Bei  der  Destillation  im  Grofsen  findet  man  oft  in  dem 
Sammelrohr,  wo  dasselbe  mit  der  Retorte  verbunden  ist, 
glänzende  krystallinische  Krusten,  welche  nur  theilweise  lös- 
lich in  Wasser  sind  und  gröfstentheils  aus  arseniger  Säure 
neben  Schwefelarsen  und  Arsenmetall  bestehen.  Die  von 
A.  Wies  mann  de  Co.  verarbeiteten  Schiefer  sowohl  von  der 
Grube  Romerickeberge  wie  Stöfsgen  bei  Linz  a.  Rh.  enthalten 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  dieses  höchst  giftigen  Körpers. 
Beim  Ausziehen  der  Retorten  nimmt  man  auch  einen  starken 
Arsengeruch  wahr.  Die  Arbeiter,  welche  diese  Retorten- 
batterie bedienen,  klagen  häufig  über  Kolikanfälle  und  werden 
oft  von  Hautentzündungen  und  Geschwüren  an  der  Nasen- 
wurzel sowie  den  Gelenken  heimgesucht,  als  deren  Ursache 
man  das  Einathmen  der  arsenikalischen  Dämpfe  annehmen 
mufs.  Das  Auftreten  des  Arseniks  kann  uns  hier  nicht  be- 
fremden,  da  derselbe  ein  steter  Begleiter  des  Schwefelkieses 
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i8       Salz,  fodches  mit  SaUmure  Anrntaniak  etUmckelt. 

(Wasserkies)  ist,  welcher  theils  in  wohlansgebildeten  Kry- 
stallen,  so  wie  in  der  ganzen  Masse  des  Blätterschiefers  fein 
zertheilt  vorkommt. 

Bonn,  im  Mai  1855. 

(Die  ForUetsimg  folgt  in  einem  spfiteren  Helle.) 
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Salz,  welches  mit  Salzsäure  Ammoniak   entwickelt 


HerrMagee  hat  gefunden,  dafs  eine  gesättigte  Auflösung 
von  gewöhnlichem  citronensauren  Silberoxyd  in  Ammoniak 
nicht  nach  Ammoniak  riecht,  dafs  aber  sogleich  Ammoniak 
frei  wird^  wenn  man  so  viel  Salzsäure  zumischt,  ^Is  zur  Ver- 
wandlung des  Silberoxyds  in  Chlorsilber  erforderlich  ist.  Es 
ist  klar,  dafs  diese  paradoxe  Erscheinung  darauf  beruhen  mufs, 
dafs  die  in  der  Lösung  enthaltene  Ammoniakverbindung  mehr 
Ammoniak  enthält,  als  zur  Sättigung  der  von  dem  Silberoxyd 
frei  werdenden  Citronensäure  erforderlich  ist,  dafs  sie  also 
wenigstens  4  Aeq.  Ammoniak  enthält.  —  Es  gelang  nicht, 
diese  Verbindung  in  fester  Form  zu  erhalten.  Verdunstet  man, 
so  entweicht  Ammoniak  und  man  erhält  ein  Salz,  welches  mit 
Salzsäure  kein  Ammoniak  entwickelt,  weil  es  nach  der  Formel 
3  AgO,  C*«»0»>  +  NH»  +  3  HO  zusammengesetzt  ist. 
Durch  Bestimmung  des  relativen  Silber-  undAmmoniakgehaltes 
in  dem  aufgelösten,  Ammoniak  entwickelnden  Salz  bekam 
Herr  Magee  13,567  Silber  auf  2,424  Ammoniak.  Nach  der 
Formel  3  AgO,  C"H*0»»  +  4  NH»  mufs  es  13,517  Silber 
auf  2,834  Ammoniak  enthalten.  W. 
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Ueber  die  Ammoniuromoleküle  der  Metalle; 

von  C.  Weltxien. 


Die  Verbindungen^  welclie  das  Ammoniak  und  die  zu- 
sammengesetzten Ammoniake  mit  den  Metalloxyden,  ihren 
SauerstofTsalzen^  Chloriden  etc.  bilden,  lassen  sich  bekanntlich 
durch  das  Entstehen  von  Ammoniummolekülen  erklären,  in 
welchen  die  Metalle  und  das  Ammonium  substituirend  für  den 
Wasserstoff  auftreten. 

Diese  Ansicht  über  die  Constitution  der  Ammoniummole- 
küle der  Metalle  hat  aber  neuerdings  eine  sehr  ungünstige 
Beurtheilung  durch  C.Claus  in  seiner  sonst  sehr  verdienst- 
lichen Arbeit  :  „Bettrüge  zur  Chemie  der  Platinmetalle,  Dor- 
pat  1854^  erfahren."^}  Er  hält  die  Ammoniumtheorie  für  die 
Basen  der  Metalle,  namentlich  die  des  Platins,  Iridiums  und 
Palladiums  für  ganz  unzulässig  und  zieht  daher  vor^  die  älte- 
ren Formeln  anzuwenden^  nach  welchen  diese  Verbindungen 
als  C-ombinationen  der  Hetalloxyde  mit  Ammoniak  und  einer 
Sauerstoffsäure  oder  einem  Haloid  erscheinen.  Dabei  stellt 
er  den  Satz  auf^  ,^dafs  das  Ammoniak  in  mehreren  Verbinehtn- 
gen  eine^  in  Beziehung  seiner  Basicität  passive  BiüUe  übemeh" 
men  und  gleich  dem  Wasser,  als  basisches  und  nicht  basisches 
Wasser,  fungiren  köwne,^ 

y^Auf  Grundlage  dieses  Satzes  (sagt  C.  Claus)  können  die 
Platinbasen  als  Verbindungen  von  passivem  Ammoniak  mit 
Metcdloxyden  betrachtet  werden,  in  welchen  die  Sattigungs- 
capacität  von  dem  Metaüoxyd  abhängig  ist.^  Durch  die  An- 
nahme passiver  Moleküle  in  den  Verbindungen  wird  aber 
Nichts  erklärt  und  eine  völlig  unstatthafte  Bezeichnung  und 
Anschauung    in    die  Wissenschaft   hereingebracht.     Sie   ist 


*)  Im  Ansiuge  Pbann.  Centralblatt  f854,  S.  789. 

2» 


20  Weiteten,  über  die  Amnumiummoleküle 

ferner  aus  dem  besonderen  Grunde  nicht  zulässige  weil^  wie 
aus  den  Untersuchungen  von  Wurtz  über  die  Platinverbin- 
dungen der  zusammengesetzten  Ammoniake  und  neuerdings 
aus  der  Arbeit  von  H.Müller  über  die  Palladamine  hervor- 
geht^ auch  die  gepaarten  Ammoniake  in  die  Meleküle  eintre- 
ten können,  welche  dann  selbstverstanden  gleichfalls  passiv 
sein  müfsten. 

Die  Eigenschaften  des  Ammoniaks  und  der  gepaarten 
Ammoniake  lassen  endlich  die  Annahme,  dafs  sich  dieselben 
in  den  Verbindungen  passiv  verhalten  könnten ,  absolut  nicht 
zu;  wenn  wir  daher  sehen,  dafs  die  Sättigungsverhältnisse 
der  Salze  nicht  abhängig  sind  von  der  Anzahl  der  eintreten-* 
den  Ammoniakmoleküle^  so  ist  diefs  wohl  ein  deutliches  Zei- 
chen, dafs  sie  sich  in  einer  anderen  Form  in  den  Verbindun- 
gen befinden  müssen  und  dafs  sich  mehrere  Moleküle  Ammoniak 
zu  einem  Molekül  lagern  können,  welches  den  Typus  des 
Ammoniums  besitzt 

Bekanntlich  hat  Hof  mann  schon  vor  längerer  Zeit  diese 
Theorie  der  Metallammoniumverbindungen  entwickelt  und  be- 
sonders auch  die  Anwendung  derselben  auf  die  Platinbasen 
gegeben,  so  dafs  meines  Dafürhaltens  diese  letzteren,  so  wie 
die  correspondirenden  Verbindungen  des  Iridiums  (Skobli- 
kow)  und  des  Palladiums  (H.Müll  er)  eine  wesentliche  Stütze 
der  Metallammoniumtheorie  sind,  indem  sich  vermöge  dersel- 
ben die  Verbindungen  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Entstehung, 
als  ihres  Zusammenhangs  unter  sich  am  Anschaulichsten  zu- 
sammenstellen lassen. 

Hof  mann  schliefst  seine  ausgezeichnete  und  folgenreiche 
Arbeit  :  „Beiträge  zur  Kenntnifs  der  flüchtigen  organischen 
Basen^ '^'J  mit  der  Bemerkung,  dafs  „er  gern  zugäbe,  dafs 
hier  die  Theorie  dem  Versuche  etwas  vorauseile  und  dafs  er 


•)  Diese  Annalen  LXXYIII,  253;  LXXIX,  U. 
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in  seiner  Bewunderung  für  das  Ammonium  zu  weit  ginge  ;^ 
zugleich  hat  er  uns  aber  ein  Mittel  kennen  gelehrt,  welches 
Aufschlufs  giebt,  ob  ein  Ammoniummolekül  vorliegt  oder 
nicht;  es  ist  dieses  der  Versuch  der  Einführung  der  Alkohol- 
radicale  des  Anilins  etc.  in  die  fraglichen  Moleküle.  Hier 
liegt  noch  ein  weites  Feld  der  Forschung  vor  uns  und  stellt 
die  Möglichkeit  der  Darstellung  höchst  merkwürdiger  Verbin«- 
dungen  in  Aussicht. 

Meine  Bewunderung  für  das  Ammonium  hat  mich  zu  der 
weiteren  Entwickelung  der  von  Hofmann  angeregten  Theorie 
geführt  und  mich  hauptsächlich  zu  dem  Versuch  veranlafst, 
die  Beziehungen  zwischen  den  merkwürdigen  von  H. 
Rose,  Rammeisberg,  Genth^  Claudet  und  Fremy 
dargestellten  Verbindungen  der  Kobaltoxyde  mit  Ammoniak 
zu  erklären. 

Treten  zu  einem  Metalloxyd^  einer  Haloi'dverbindung  oder 
einem  Sauerstoffsalz^  welche  auf  1  At.  Metall  1  At.  SauerstoiT 
oder  Haloi'd  enthalten^  1^  2,  3  oder  4  Mol.  Ammoniak,  so 
können  sich  folgende  Ammöniummoleküle  bilden  : 

RO  +      NH»  =  N  I      ^*  I  0 


RO  +  2  NH 


»  =  N  J    NH*  l  0 
=  N  |2  NH*  i  0 


RO  +  3  NH* 

RO  +  4  NH»  =  N  1^  ^"*  I 

Ist  aber  das  fragliche  Metalloxyd  oder  die  Haloidverbin«- 
dung  in  der  Weise  zusammengesetzt,  dafs  2  At.  Metall  auf 
1  At.  Sauerstoff,  oder  2  At.  Metall  auf  3  At.  Sauerstoff  oder 
Haloi'd  kommen,  so  scheint  die  Bildung  des  Metallammonium- 
moleküls schwieriger  erklärt  werden  zu  können. 

Von  Rammeisberg  wurde  z.B.  eine  Verbindung  von 
Kupferjodür  mit  2  Mol.  Ammoniak  ^dargestellt.    Diese  kann 
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niHi  betrachtet  werden  als  <lie  Verbindung  von  2Mol.  Kupfer- 
affimonium  mit  1  At*  Jod  : 


Cu«J  +  2  NH» 


-.111' 


Die  von  H.  Rose  dargestellte  Verbindung  von  0«eck- 
silberchlorür  mit  Ammoniak  enthält  aber  nur  1  Mol.  des  letz- 
teren und  daher  reicht  die  Menge  zur  Bildung  von  2  Ammo- 
niummolekülen nicht  aus;  man  könnte  aber  diese  Verbindung 
betrachten  als  l  Mol  Ouecksilberammonium  und  1  At.  Queck- 
silber auf  1  At.  Chlor  enthaltend : 

Hg*Cl  +  NH»  == 


Hg  j 


In  ähnlicher  Weise  wäre  denn  auch  die  gleichfalls  von 
Rose  dargestellte  Verbindung  von  Eisenchlorid  mit  Ammoniak 
constituirt : 


Fe«Cl»  +  NH»  =  N  {  JM  ^j,, 

Fe  j 


Gehen  wir  nun  auf  die  Verhältnisse  der  Salze  der  Ko- 
baltammoniummoleküle näher  ein,  so  ergiebt  sich  Folgendes  : 

Von  H.  Rose  wurde  eine  Verbindung  von  Kobaltchlorür 
mit  2  Mol.  Ammoniak,  desgleichen  von  Rammeisberg  die 
correspondirende  von  Kobaltjodür  mit  2  Mol.  Ammoniak  dar- 
gestellt; das  in  ihnen  enthaltene  Ammoniummolekül  könnte 
man  Ammoniumkobalkamnoniwh  nennen ,  und  so  wäre  die 
R  0  8  e'sche  Verbindung  Ammoniumkobaltammoniumchlorür : 


CoCi  +  2  m* 


^  rlh' 


Die  braune  Färbung,  welche  mit  Ammoniak  versetzte 
verdünnte  Lösungen  der  Kobaltoxydolsalze  an  der  Luft  an- 
nehmen, wird  bekanntlich  einer  höheren  Oxydation  des  Ko- 
baltoxydttls  zugeschrieben.    Die  hierbei   entstehenden   nicht 
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krystallisirbaren yerbindungen  nannte  Fremy  FuseokobcdHak-' 
sähe  und  das  von  ihm  analysirte  salpetersaure  und  schwefel- 
saure Salz  fand  er  folgendermafsen  zusammengesetzt : 

Co*0»,  2  wo*,  4  m\  aq.  und 
Co»0%  2  SO»,  4  NH«,  4  a^. 

Diese  Verbindungen  könnten  aber  die  Oxydsalze  des 
obengenannten  Ammoniumkobaltammoniums  sein,  indem  zu  je 
2  Hol.  dieses  Metallammoniums  noch  i  At.  Sauerstoff  tritt. 
Für  diese  Ansicht  spricht  auch  die  Erscheinung^  dafs  die  ent- 
stehenden Salze  basische  sind. 

Ihre  Formel  wfire  : 


>  0\  2  NO*  +  aq. 


und  : 


.  0»,  2  SO»  +  4  aq. 


Es  entstehen  diese  Verbindungen  somit  aus  den  Ammo- 
niumkobaltammoniumoxydulsalzen ,  wie  das  basisch-schwefel- 
saure Eisenoxyd  aus  dem  Eisenvitriol : 

(2  [FeO,SO»]  +  0  =  Fe^O»,  2  SO»). 

Eine  mit  Ammoniak  versetzte,  verdünnte  Lösung  von 
Kobaltcblorür  wird  an  der  Luft  ebenfalls  braun ;  durch  Fällung 
mit  Vt^eingeist  erhielt  Fremy  eine  braune  unkrystallisirbare 
Substanz,  für  welche  er  folgende  Formel   aufstellte : 

Co»Cl*0,  4  NH»,  3  aq. 

Es  wäre  diefs  somit  : 
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Weltnien,  über  die  AmmomumauriekiUe 


AmmoniumkobaUcmmomumoieychiorid  *) 
i    " 


"i 


Co 

H 

H 

NH^ 

Co 


Cl> 
0 


/ 


Von  H.  Rose  wurde  eine  Verbindung  von  1  Mol.  schwe- 
felsauren Kobaltoxyduls  mit  3  Mol.  Ammoniak,  von  Ram- 
melsberg  die  entsprechenden  von  1  Mol.  Kobaltjodür  oder 
Kobaltbromür  auf  ebenfalls  3  Mol.  Ammoniak  dargestellt. 
Die  von  Fremy,  Genth  und  Claudet  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  jconcentrirte  Lösungen  von  Kobaltchlorür 
oder  salpetersaurem  Kobaltoxydul  bei  verhindertem  Zutritt  des 
Sauerstoffs  der  Luft  erhaltenen  und  von  Fremy  j^Ämmomak- 
kobaUsahe^  genannten  Verbindungen  enthalten  nun  ebenfalls 
auf  1  Mol.  Kobaltchlorür  oder  Kobaltoxydul  3  Mol.  Ammoniak^ 
und  ihre  Entstehungsweise  erklärt  sich  leicht  nach  folgender 
Formel : 


CoCl  +  3  NH»  +  aq.  =  N  . 


Gl  -)-  aq. 


Man  könnte  dieses  Ammoniummolekül  BiatnmoniumkobaU" 
ammonium  nennen. 

Das  nach  der  Formel  R*0»  zusammengesetzte  Oxyd  des 
Biammoniumkobaltammoniums  ist  in  den  von  Fremy  Luteo- 
kobalHaksalie  genannten  Verbindungen  enthalten,  wie  aus  fol- 
genden von  ihm  angegebenen  Formeln  hervorgeht : 

Co'Cl«,  6  NH» 

Co»0»,  3  NO*  4-  6  NH» 

Co«0»,  3  SO*,  6  NH3,  4  aq. 


*)  Der  TOD  Premy  mit  dem  Nftmen  r  s^Körniges  salzsaaref  Fusco- 
kobaltiaksalz''  (Co«CIO»,NH',5HO)  bezeichneten  Verbindung  könnte 
die  Formel  ^  |  "M  Cl,  Co'O»,  5  HO   ertheilt  werden. 
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Die  Formel   des  salpetersauren  BiammoniamkobalUunmo« 
niumoxyds  wäre  demnach : 


N 


H 
NH* 
NH* 
Co 

H 
NH* 

14 


.  0»,  3  NO». 


DasBiammoniumkobaltammoniumchlorid  wurde  vonGenth 
und  neuerdings  auch  von  Rogojsky  dargestellt ,  von  letz«, 
terem   auch  die  Platinverbindung  dieses  Ammoniummolektils : 


*C\*  +  3  PtClv 


Die  Biammoniumkobaltammoniumoxydsalze  entstehen  nach 
Fremy  durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auf 
verdünnte  Lösungen  der  Biammoniumkobaltammoniumoxydul- 
salze;  diesen  letzteren  müfste  übrigens  vorher  eine  Säure 
hinzugefügt  werden,  da  die  analysirten  Oxydsalze  neutrale 
sind.  —  Aus  den  Ammoniumkobaltammoniumoxydsalzen  ent- 
stehen die  Biammoniumkobaltammoniumoxydsalze  beim  Sieden 
unter  Zusatz  einer  entsprechenden  Säure  und  von  Ammoniak : 


«{<jg:}.o., 


2  so»  +  2  NH»  +   SO» 


=   N  i2NH4*OS 
l    Co] 


3S0^ 


Die  von  Fremy  unter  dem  Namen  RoseokobaUiaksalze 
beschriebenen  Verbindungen,  fiir  welche  er  folgende  Formeln 
aufstellte  : 

Co»0»  +  5  NH» 

Co'Cl»  +  5  NH»  +  aq. 
Co'O»,  3  SO  +  5  NH»  +  3  aq. 
Co'O»,  5  SO»  +  5  NH»  +  5  aq. 
Co»0»,  3  NO»  +  5  NH». 

kann  man  betrachten  als  bestehend  aus  2  Kobaltammonium- 
molekülen,  von  denen  das  eine  Ammoniumkobaltammonifim  ist, 
das  andere  Bütmmamumkobaltanmwniumi  verbunden  mit  3  At 
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Weltzien,  über  die  Ammoniummolekule 


Sauerstoff  oder  CUor,   z.  B.  Am]noiiium>-fiiammonioinkobaU- 
ammoniumchlorid  :  (Co*Cl*  +  5  NH^  4-  aq.) 


>  Cl«  +  tq. 


Die  Oxyhobaliiaksake  von  Fremy  enthalten  dieselben 
2  Kobaltammoniummoleküle,  aber  4  At.  Sauerstoff.  Sie  müssen 
dls  basische  betrachtet  werden. 

2  CoO»,  2  so»  +  5  NH»  +  3  aq. 
2  CoO«,  2  NO»  +  3  NH»  -f  2  aq., 

woraus  sich  Tür  das  schwefelsaure  Salz  des  Ammonium-Bi- 
ammoniumkobaltammoniumoxyds  folgende  Formel  entwickeln 
läfst  : 


0*,  2  SO*  -f  3  aq. 


Die  Roseokobaltiaksalze  sind  die  beständigsten  sämmt- 
Hoher  Kobaltammoniumverbindungen,  und  in  dieselben  können 
alle  übrigen  übergeführt  werden. 

Aus  den  Oxykobaltiaksalzen  bilden  sie  sich,  indem  letz- 
tere beim  Erwärmen  mit  Wasser  1  At.  Sauerstoff  verlieren; 
aus  den  Fuscosalzen  beim  Siedenlassen  mit  Ammoniak- 
salzen z.  B. : 


^i  NH* 


H 
H 

Co 
H 


.  0»  +  2  SO»  +   NH*0,  SO» 


nI    ^ 


Co 
H 


"1  NH* 
^  Co 


>0\  3S0»+  HO. 
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Aus  den  Ammoniakkobaltealzen  (Biammoniumkobaltammo- 
niamoxydulsalzen)  entstehen  die  Roseokobaltiaksalze ,  indem 
2  Mol.  der  ersteren  1  At.  SauerstofT  aufnehmen  und  1  Mol. 
Ammoniak  abgeben: 

^  Co  ^  w  /  NHM 

^  Co 

Aus  den  Luteokobaltsalzen  bilden  sie  sich  endlich,  indem 
auf  1  Mol.  letzterer'  Salze  1  Mol.  Ammoniak  austritt  : 


Co 
H 


"  1  NB* 
^  Co 


^  0»,  3S0«  «        %\  O'y  3  SO»  +  NH». 


Co 

Die  Ammoniummoleküle  des  Platins,  Palladiums^  Iridiums 
und  Rhodiums  wären  folgende  : 

Das  Platin   bildet   zwei  Ammoniummoleküle,  jedes   aber 

eine   den  Oxydul-  und   eine   den  Oxydsalzen   entsprechende 

Reihe  : 

^  H 

f.  Ptaiinaimmormm 


"{?.} 


A.  Ozydulreiho. 

'  H 


«{3}'" 

Platinammoniunichlorfir  (Peyrone)    ^{hi^^ 


Platinammoniunioxydal  (2.  Base  von  Reiset) 

H 


H 
ScbwefeUaares  Platinammoniurnoxydnl  (Reiset) 


n{"|o.so' 


a.  s.  w. 
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^       B.  Oxydreihe. 

PlatintimiioDiamozydhydrat  (Gerhardt)    N*]  g  >  OS  2H0 

'  pj 
H 

PlatinammoBiumcldofid  (Gerhardt) 


.{5}«. 


H 

Schwefelsaares  Platioamnioniamozyd  (Gerhardt) 


rr  I  {J  i  0«,  2  so» 


u.  s.  w. 

H 

2.  Ammaniumplatinammonium. 


^  Pt 


A.    Oxydulreihe. 

H 

AmmoiiiamplatiDaininoDrainoxydiil 
(1.  Base  von  {(eiset) 


H 

AmmoniamplatinammoDiuinchlorür  .,1     H  I  r>i 

(Reiset)  ^^  -'"'^^' 


AmmoniamplatinamBiontainchlorftr  mit  Platinchlorfir  »  i     H  I  p,   .    »»n  #\ 
(grünes  Salz  von  Magnus)  ^1  IVH*^*  +  *^*^'  ^ 

l   Pt  ' 

Schwefelsaures  Ammoninmplatinammoniumozydul   w  |     H  I  ^  cns 
(Reiset  und  Peyrone)  ^  i  NH*f  "'^" 

l    Pt  i 

U.  S.  W. 

B.   Oxydreihe. 
Ammoniumplatinammoniuinoxyd  ist  nicht  bekannt. 


*)  Die  Richtigkeit  der  Constitution  dieser  Verbindung  ergiebt  sich  so- 
wohl daraus )  dafs  sich  dieselbe  bei  der  Einwirkung  einer  Lösung 
von  Platin chlorOr  in  Chlorwasserstoifsfiure  auf  Ammoniumplatin- 
ammoniumchlorür  bildet,  als  auch  daraus,  dafs  Bück  ton  oorrespon- 
dirende  Verbindongen  von  Ammoniamplatinauimoniumchlorfir  mit 
Bleicblorid,  Kupferchlorid,  Quecksilberchlorid,  Zinkchlorid  und  Zinn- 
chlorid  dargestellt  hat. 
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H 


f  h1 

Ammonianiplatinainmoiliumchlorid  (Gros)        Fl  «j  ^g« >  Cl* *) 

l    pt  J 

SauerstofTsalze  des  Aminoniumplatinammoniumoxyds  sind 
keine  beschrieben. 

AmifioDinmplatinamraoniunioxyGhlorid  j^  j     H  |^  Ci 

(Base  von  Gros) 


H 

Basisch-schwefebaures  Ammoiiiuinpl atinammoniam- 

ozy Chlorid  (Gros) 


M  j   H  I  ci 

f  "l 

l  p, ) 


Vom  PaBadüm  sind  gleichfalls  zwei  Ammoniummolekttle 
bekannt : 

das  Palladammonüim  nJ    „ 

l     Pd 

und  AmmonitmpaUadammanhim  li  J  ^^^ 

l  Pd 
Von   jedem   sind   nur  Salze,   welche   der  Oxydulreihe   ent- 
sprechen, dargestellt. 

Vom  Iridium  kennt  man  drei  Ammoniummoleküle  : 

H 
f.   das  Iridammomum 


^    Ir 


H 

2.  das  Ammoniridammoniutn 


^    Ir 


Die  dem  Oxydul  entsprechenden  Salze  dieser  zwei  Am- 
moniummoleküle sind  von  Skoblikow  dargestellt  worden. 


*)  Nach  Back  ton    entsteht    eine  Verbindung   von  Ammoniomplatin- 

'  ammoniumchlorid  mit  Eisenchlorör  durch  die  Einwirkung  von  Eisen** 

chlorid  auf  Ammoniumplatinammoninmchlorür 
H  .  ,    R 


w|„gjci+Fe«Cl.  =  !f|;,«,|cP 


-t-  a  FeCl. 
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H 


8,  das  Bianänanmdammanhm 


^    Ir 


Für  sich  bestehende  Verbindungen  des  letzteren  sind 
nicht  bekannt,  die  aber  neuerdings  von  Claus  beschriebene 
Iridiumbase. Clr*0»,  5  NH»}  besteht  aus  1  Mol.  Ammonirid- 
ammonium  und  .1  Mol.  Biammoniridammonium  auf  3  At. 
Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  w. 


N 


N 


Demnach  haben  die  Salze  dieses  Iridammoniummoleküls 
dieselbe  Constitution  wie  die  Roseokobaltiaksalze.  Desgleichen 
auch  die  gleichfalls  von  Claus  dargestellten  Salze  desRhod- 
ammoniums  (Rh*0*,  5  NH*) : 


H 

nr  1     H 


"I 


Rh 

l     ^ 

Rh 


0». 


Die  Aehnlichkeit  des  Iridiums  und  Rhodiums  mit  dem 
Kobalt  zeigt  sich  auch  in  den  von  Claus  beschriebenen,  dem 
Kobaltidcyankalium  correspondirenden  Verbindungen  derselben. 

Ganz  eigenthümlich  verhält  sich  das  Quecksilber  rück- 
sichtlich der  Bildung  seiner  Ammoniummoleküle,  indem  aufser 
dem  StickstoffqueoksUber,  welches  als  ein  Ammoniummolekül 
betrachtet  werden  kann  (NHg*)  und  für  welches  schon  Hof- 
mann die  Bezeichnung  Mercuramm  vorgeschlagen  hat,  hier 
Vertretungen  von  1^,  2,  3  und  4  At.  Wasserstoff  .durch  Queck- 
silber vorkommen. 
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Folgende  Verbindungen  will  ich  hervorheben,  beisonders 
um  zu  zeigen,  wie  viel  einfacher  die  Bezeichnungen  durch 
die  Annahme  solcher  Ammoniummoleküle  werden. 

OuecksQberaromoninmchlorür  (Hg^Cl,  NH',  H.  Rose): 


"|3;}a 


Ouecksilberammoniuinchlorid     (schmelzbarer    Präcipita^ 
HgCl,  NH«,  Kane): 

-  {'S.}  -^ 

Quecksilberammoniumchlorid  mit  Quecksilberchlorid  (2HgCl, 
NH',  Hitscherlich  und  H.Rose): 

N  {ö^}  Cl  +  figCI. 

Saures  schwefligsaures  Quecksrlberammoniumoxyd   (H*N, 
HO,  SO*  +  HgO,  SO*,  Hirzel): 

n||J*1  0,  SO»  +  HO,  SO». 

Essigsaures  Quecksilberammoniurnoxyd  OfE^,  HgO,  HO,  A, 
Hirzel)*): 

NJjy  0,  A  +  aq.**). 


*]  Einwirkung  des  Quecksilberoxyds  auf  Ammoniak  und  die  Ammoniak* 
Verbindungen.    Leipzig  1852. 

*)  Correspondireude  Harnstoffverbindangen  wären  : 

2  HgO  +  C»H«N'0»  (Deasaignes). 

3  HgO  +  CWN'OM  K— » 

4  HgO  +  C»H*N*0»r^*®'*^^^' 

H 

N  {(;,{j2jfo4  ö  +  2,  3  oder  4  Mol.  HgO ; 
^     Hg      ^ 
ferner   die  von  Werther   beachriebene  Verliindung   von  Harnstoff 
mit  Quecksilberchlorid  : 

C«H*1V»0>  +  2  HgCI; 
H 

^    Hg  -^ 
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SalpeterMinres  Biqueeksilbwammonimnoxyd    (3  %0  -\- 
NH*,  NO*,  Mitscher  lieh). 
HgH*N  4-  3  HgO,  NO»  +  H*NO,  JJO»  (Kane). 
(  Hg«N  +  HgO,NO»  +  2  HO)  +  (H»N,  HO,  NO»)  (H  i  r  s  e  1). 

N  {^)  0,  HO»  +  «I. 

BiqaeciuQberammoiliuliichlorid    C^Gl,  HgH*N,    Kane, 
anschmelzbarer  weifser  Priicipitat) : 

Salpetersaures  Triquecksilberammoniainoxyd  (Mitscher- 
lioh): 

HgH»N  +  2  HgO,  NO*  (Kane). 

(Hg»N  +  3  HgO,  NO»)  +  (H«N,  HO,  NO*)  CHiVzel). 

n{^,}  0,  NO»  +  aq. 

Neutrales  weinsaures  Triquecksilberammoniumoxyd  (Hg'N, 
3  HgO,  f  +  2  HO)  +  (NH»,  HOT)  +  2  HO  CHirzel). 

w{§<f»}0,T  +  3aq. 

Tetraquecksilberammoniumoxydhydrat     (4   HgO ,    NH*, 
Plantamour,  Proust,  Kane): 

(nJ*  +  3HgO  +  HO,  Milien),    (Hg'N  +  HgO  +  3 HO, 

Hirzel): 

NHg*0,  HO  +  2  aq. 

Tetraquecksilberammoniumjodid  (Hg*N,  HgJ  -f-  2  aq.  — 

Rammelsberg): 

NHg*J  +  2  aq. 


endlich  die  von  Liebig   dargestellten  Verbindungen  von  Harnstoff 
und  salpetersanrem  Quecksilberoxyd 

2  HgO  +  C«H*N»0%  NO* 

3  HgO  +  C»H*N»0>,  NO» 

4  HgO  +  C«H*N«OS  NO» 

N  {ciH«No4  ^'  ^^*'  ™**  ^'  ^  ®**®'*  *  ^^^'  ^^ 
^    Hg 
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Salpetersaures  Tetraquecksilberammoniumoxyd  (HgH*N  + 

3  HgO,  NO»,    Soubeiran),  (ftg'N  +  HgO,  NO*  +  2  HO, 

H  i  r  z  e  1) : 

NHg*0,  NO*  +  2  aq. 

Schwefelsaures  Tetraquecksilberammoniunioxyd  (Fo  n  r- 
c  ro  y),  (Hg,  NH»  +  [HgOJ  *S0* ,  K  a  n  e),  (Hg*N  +  HgO, 
SO»  +  2  aq.,  Hirzel): 

NHg*0,  SO*  +  2  aq. 
SchwefligsauresTetraquecksilberammoniumoxyd  mit  schwef- 
ligsaurem Ouecksilberoxyd  CHg*N  +  HgO,  SO»  +  2  HO)  + 
HgO,  SO»,  Hirzel): 

NHg*0,  SO»  +  HgO,  SO»  +  2  aq. 
Kohlensaures  Tetraquecksilberammoniumoxyd  (Hg^^?  HgO^ 
CO»  +  2  HO,  Hirzel): 

NHg*0,  CO»  +  2  aq. 
Weinsaures  Tetraquecksilberammoniumoxyd    (HgO,  T  -f- 
3  HgO  +  NH»,  Berzelius),    (Hg*N  +  HgO,  f  +  3  aq., 
Hirzel): 

NHg*0,  T  +  3  aq. 
Dreibasisch  phosphorsaures  Quecksilberoxyd,  in  welchem 
2  Mol.  Ouecksilberoxyd  und  i  Mol.  Tetraquecksilberammonium- 
oxyd enthalten  sind  (Hg*N +  [HgO]*PO*+ 2aq.,  Hirzel): 

NHg*0,  (HgO)»,  PO*  +  2  aq. 

Dreibasisch    arsensaures  Tetraquecksilberammoniumoxyd, 

in  welchem  1  Mol.  Tetraquecksilberammoniumoxyd  und  2  Mol. 

basisches  Wasser   enthalten  sind,   somit,  nach  Berzelius, 

ein  saures  arsensaures  Salz  (Hg»N  -f-  HgO,  AsO*  +  2  HO, 

Hirzel): 

NHg*0,  (HO)»,  AsO*. 

Carls  ruhe,  im  Juli  1855. 


Annftl.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XCVII.  Bd.  1.  Heft. 
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üeber  das  Caprylaldehyd ; 
nach  Borns. 


Die  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Ricinölsäure  ent- 
stehende flüchtige  Flüssigkeit  war  bekanntlich  von  einigen 
Chemikern  für  Caprylalkohol  CjeHigOs,  von  anderen  für  Oe- 
nanthylalkohol  C]4H,e03  gehalten  worden.  In  der  neueren 
Zeit  erschien  die  Richtigkeit  der  ersteren  Ansicht  aufser 
Zweifel  gestellt,  als  Limpricht'^)  die  Ansicht  aussprach, 
der  fragliche  Körper  sei  überhaupt  keine  Alkoholart,  sondern 
Caprylaldehyd  C,«H,«Oa. 

Bouis  hat  bei  neueren  Untersuchungen'^'^)  gefunden, 
dafs  das  Ricinusöl  oijler  die  Ricinölsäure  bei  Einwirkung  eines 
Alkalihydrats  je  nach  den  Umständen  Caprylalkohol  oder  Ca- 
prylaldehyd geben  kann.  Wird  das  Ricinusöl  mit  überschüs- 
sigem Aetzkali  oder  Aetznatron  sehr  rasch  erhitzt,  so  dafs  das 
Alkali  schmilzt^  so  entsteht  unter  Wasserstoffentwickelung 
Caprylalkohol   und  im  Rückstand  bleibt  fettsaures  Salz  : 

C3.H„0,  +  2  (KO,  HO)  =  C.oH„K.O,  +  C^H^.O,  +  2H 
Ricinölsäure  Fetts.  Kali     Caprylalkohol. 

Wird  hingegen  sehr  langsam  und  nicht  über  225  bis 
230°  erhitzt,  so  entsteht  auch  Caprylaldehyd,  und  in  dem 
Mafse,  als  sich  dieses  bildet,  enthält  der  Rückstand  weniger 
Fettsäure.  Das  Caprylaldehyd  bildet  sich  auch  bei  der  Zer- 
setzung der  ricinölsauren  Salze^  wenn  man  diese  gut  getrock- 
net in  kleinen  Portionen  der  trockenen  Destillation  unterwirft; 
es  entwickelt  sich  hierbei  kein  Gas  und  in  dem  Rückstand  ist 
keine  Fettsäure  enthalten.  Nach  Bouis  geht  die  Spaltung 
der  Ricinölsäure  unter  den  letzteren  Umständen  vor  sich  ent- 
sprechend der  Gleichung  : 

RicindlsSare    Caprylaldehyd      Neue  Saure. 

Das  Caprylaldehyd  kann  durch  Verbindung  mit  zweifach- 
schwefligsauren  Alkalien,  Auspressen   der  entstehenden  kry- 

*)  Diese  Ann.  XCIII,  242. 
*•)  Compt.  reniL  XLI,  603. 
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stallinisch^  Verbindung,  Zerlegung  derselben  mittelst  heifsen 
Wassers  und  Wiederholen  dieser  Operationen  rein  erhalten 
werden.  Es  ist  dann  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  0,818  spec.Gew.  bei  19«  und  171»  Siedepunkt, 
von  starkem  Geruch  und  ätzendem  Geschmack,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  fetten  Oelen;  es  brennt 
mit  leuchtender,  nicht  rufsender  Flamme.  Es  reducirt  ammo- 
niakalisches  salpetersaures  Silber  unter  Bildung  eines  Siiber- 
spiegels;  in  der  Kälte  scheint  es  keinen  Sauerstoff  aus  der 
Luft,  aufzunehmen ,  aber  erwärmt  absorbirt  es  den  Sauerstoff 
mit  Heftigkeit;  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  auf  dasselbe  ein; 
durch  Kali  wird  es  zu  einer  braunen,  zähen,  nicht  flüchtigen 
Substanz. 


Ueber  künstlichen  Ultramarin; 
von  C.  StOlzeL 


Das  schöne  blaue  Ultramarin  gehörte  früher  zu  den  kost- 
barsten Farbmaterialien,  denn  man  hatte  nur  in  dem  Lasur- 
steine, der  den  Edelsteinen  gleich  geschätzt  war,  das  Roh«^ 
material  dazu.  Daher  beschäftigte  man  sich  bald  mit  Versuchen, 
künstlich  dieses  Naturproduct  herzustellen,  und  es  giebt  der 
Ultramarin  ein  glänzendes  Beispiel  dafür,  wie  es  mit  Hülfe 
wissenschaftlich- chemischer  Forschungen  der  Technik  ge- 
lungen ist,  ein  Product,  welches  früher  nur  dem  höchsten 
Luxus  diente,  für  das  alltägliche  Leben  zugänglich  zu  machen, 
indem  es  jetzt  möglich  ist,  1  Centner  Ultramarin  für  denselben 
Preis  zu  liefern,  der  vor  kaum  fünfzig  Jahren  für  eine  Unze 
bezahlt  werden  mufste. 

Schon  Haudiquer  de  Blancourt  wollte  1700  die 
künstliche  Bereitung  der  Farbe  kennen,  ohne  dafs  er  Näheres 

3» 


36  SiöUel,  über  künsäteken  ÜUramarm. 

darobo'  angegeben  hätte ,  1758  machte  Marggraff  einzelne 
Versuche  darüber  bekannt,  Clement  und  Desormes  waren 
indessen  die  ersten,  welche  1806  durch  genauere  chemische 
Analyse  die  Natur  des  Lasursteins  bestimmter  bezeichneten. 
Eine  von  Tassaert  in  einem  Natronofen  zu  St.  Gobin  ge- 
machte, später  durch  Kuhlmann  bei  der  Calcination  des 
schwefelsauren  Natrons  mehrfach  wiederholte  Beobachtung 
der  Bildung  einer  blauen  Farbe  liefs  Yauquelin  darin  eine 
künstliche  Ultramarinbildung  erkennen,  und  es  gab  diefs  An- 
lafs  zur  Aussetzung  eines  Preises  von  6000  Fr.  durch  die 
Societe  d'encouragement  auf  die  künstliche  Nachbildung  des 
Ultramarins,  der  1828  Guimet  zu  Toulouse  zuerkannt  wurde. 
Es  brachte  dieser  Techniker  bekanntlich  lange  Zeit  aus- 
ichliefslich  eine  ausgezeichnete  Farbe  zu  hohen  Preisen  in 
den  Handel,  während  andererseits  auch  der  deutsche  Che- 
miker Gmelin  zu  Tübingen  gleichzeitig  ein  Verfahren  zur 
Anfertigung  derselben  veröffentlichte. 

Seit  jener  Zeit  ist  dieser  Gegenstand  sowohl  in  wissen- 
schaftlicher Hinsicht  durch  Robiquet,  Tiremon,  Eisner, 
Winterfeld,  Prückner,  Brunner,  Büchner*},  Dippel, 
als  auch  in  technischer  Beziehung  durch  Fabrikanlagen  zu 
Wermelskirchen ,  Nürnberg.,  Meifsen  und  später  an  vielen 
andern  Orten  ausgebeutet  worden,  und  es  kann  danach  nun- 
mehr die  Erzeugung  künstlichen  Ultramarins  überhaupt  in 
keiner  Weise  mehr  als  ein  Geheimnifs  angesehen  werden.  — 
Trotzdem  ist  die  wissenschaftliche  Frage  über  den  Vorgang 
dabei  noch  nicht  zur  Genüge  beantwortet,  und  es  ist  eigent- 
lich bis  jetzt  nur  der  Einfiufs  des  einen  oder  andern  Körpers 
bei  der  Ultramarinbildung  erörtert,  ohne  dafs  es  gelungen 
wäre,  durch  genauere  chemische  Formeln  dieselbe  im  Ganzen 
zu  bestimmen.    Es  erklärt  sich  diefs  durch  die  verschiedenen 


•)  Dingler'i  polyt  Joora.  L,  LXXXHI,  LXXXIV,  XCIV,  C,  CXXXIV. 


Stöli^el^  über  kümtlicken  ultramarin.  3? 

Processe,  welche  dabei  gleichzeitig  mit  einander  vorgehen, 
durch  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Materials,  sobald  man 
zum  Zweck  der  Analyse  Lösungsmittel  in  Anwendung  zu 
bringen  sucht,  und  durch  die  ungenügende  Kenntnirs,  die  wir 
von  den  Verbindungen  des  Schwefels  und  den  Polythionsäuren 
mit  den  Alkalien  besitzen. 

Durch  mehrfache  Untersudiungen ,  welche  ich  in  den 
letzten  Jahren  sowohl  mit  den  für  die  Ultramarinfabrikation 
nöthigen  Rohrmaterialien,  als  auch  mit  aus  dem  Rauh-  und 
Feinbrande  hervorgegangenen  Farben  auszuführen  hatte,  wurde 
ich  wiederholt  auf  die  Frage  von  dem  Grund  der  blauen  Fär- 
bung des  Ultramarins  geflibrt ,  und  da  ich  durch  die  Gefällig- 
keit der  hiesigen  Fabrik  nicht  blofs  fertige  blaue  Farbe, 
sondern  auch  die  bei  Rereitung  der  letzteren  häufig  auftre- 
tenden Zwiscbenproducte  von  rothem  und  grünem  Ultramarin 
erhielt,  so  veranlafste  mich  diefs,  eines  Theils  genaue  Analy- 
sen zunächst  von  grünem  und  blauem  Ultramarin  auszuführen, 
andern  Theils  das  Verhalten  der  letzteren  gegen  verschiedene 
chemische  Agentien  kennen  zu  lernen. 

I.    Analyse   von   blauem    und   grünem   Ultramarin. 

A.     QuaUtaUve  BesHmmung. 

Bei  der  qualitativen  Prüfung  des  grünen  und  blauen  Ul- 
tramarins, welche  aus  Sulfat  (schwefelsaurem  Natron)  bereitet 
waren,  fand  ich  in  beiden  aufser  Kieselsäure,  Thonerde,  Na- 
tron und  Schwefel,  welche  die  Hauptbestandtheile  bilden, 
nicht  unbedeutende  Mengen  von  Eisen,  Kalk  und  Chlor,  so- 
dann Spuren  von  Magnesia,  Kali  und  Phosphorsäure,  letztere 
durch  molybdänsaures  Ammoniak  nachweisbar.  Es  ist  be- 
kanntlich immer  noch  eine  Streitfrage,  ob  aufser  den  zuerst 
genannten  vier  Körpern  auch  das  Eisen  wesentlich  ist,  oder 
nicht.  Durch  die  bei  der  Fabrikation  angewandten  Materialien, 
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namentlich  den  Thon  und  die  Kohle  {häufig  Steinkohle),  er- 
klärt es  sich  f  dafs  auch  Eisen  als  ein  nie  fehlender  Bestand* 
theil  in  die  Farbe  mit  übergeht;  mit  Ausnahme  der  von 
Clement  und  Desormes,  dann  von  Gmelin  veröffent- 
lichten Analysen  des  natürlichen  Ultramarins  weisen  alle  an- 
deren des  Lasursteins,  künstlichen  oder  natürlichen  Ultramarins 
diesen  Bestandtheil  nach.  Auch  von  mir  geprüfte  verschie- 
dene Sorten  zeigten  alle  EisengestaUj  wenn  auch  häufig  in 
äufserst  geringen,  nur  durch  Blutlaugensalz  durch  eine 
schwache  blaue  Färbung  nachweisbaren  Mengen.  Einige  Vor- 
schriften für  Utramarinbereitung  verlangen  besonderen  Zusatz 
von  Eisenvitriol  (Winterfeld  und  Prückner);  Blsner 
stellte  ausführliche  Versuche  dairüber  an,  zeigte,  wie  bei  Zu- 
sammenmischling der  verschiedenen  Materialien  nach  der 
Gmelin' sehen  Vorschrift  nur  mit  eisenhaltigen  Materialien 
die  gewünschte  Farbe  zu  erhalten  war.  —  Brunner  legt 
im  Gegentheil  auf  den  Eisengehalt  kein  Gewicht;  autser  Holz- 
kohlen wandte  er  nur  besonders  dazu  bereitete  eisenfreie 
Materialien  an  und  erhielt  daraus  ein  aus  gewöhnlichen  eisen- 
haltigen Materialien  bereitetem  gleiches  Präparat.  —  Gewifs 
ist  es,  dafs  viele  Fabrikanten  bei  Mengung  der  Materialien 
nur  insofern  auf  den  Eisengehalt  Rücksicht  nehmen,  als  sie 
im  Gegentheile  möglichst  eisenfreien  Thon  anwenden,  und  es 
hat  etwas  Gezwungenes,  anzunehmen ,  dafs  der  in  ihren  Ma- 
terialien zutällige  geringe  Eisengehalt  ihnen  gerade  immer  zu 
einer  guten  Farbe  verhelfen  soll.  Bei  >den  widersprechenden 
Ansichten  ist  diefs  ein  Punkt,  der  wiederholte  Prüfung  ver- 
dient und  mit  dem  ich  mich  eben  noch  beschäftige. 

Manche  Fabriken  geben  aufser  den  oben  angedeuteten 
Bestandtheilen  von  Thon,  Soda  und  Schwefel  oder  Glauber- 
salz und  Kohle,  sei  es  um  ein  Product  von  sdiöneren  Nuancen, 
oder  von  mehr  Widerstandsrähigkeit  gegen  Säuren,  oder  von 
gröfserer  Feinheit  für  Druck  und  Ansbrich  zu  erzielen,   b&- 
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sondere  Zusätze  vor  oder  nach  dem  Brennen,  abgesehen  von 
solchen,  die  als  Pälschungfen  zu^bezeichnen  wären,  und  man 
hat  diesen  Umstand  sorgffMltig  bei  der  Analyse  zu  berüch- 
siohtigen.  Anstatt  3tein-  oder  Holzkohle  wird  der  Mischung 
zoweilen  Harz  beigefügt,  wovon  nach  einzelne,  wenn  aticfa 
durch  die  Hitze  veränderte  Theile  in  der  fertigen  Farbe  sich 
vorfinden  können.  Aus  einer  mir  vorliegenden  kleinen  Probe 
eines  Ultramarins  liefs  sich  na«h  Auszteheh  mit  Wasser  durch 
Aether  Fett  abscheiden.  Es  hinteriiefs  derselbe  ölige  Tropfen, 
welche  auf  Papier  Fettflecken  zeigten  und  auf  Platinblech 
wie  eine  Nitroverbindung,  oder  als  ob  der  organischen  Sub- 
stanz Salpeter  beigemischt  sei>  verpujfften.  Die  aus  hiesiger 
Fabrik  stammenden  grünen  und  blauen  Farben  zeigten  sich 
bei  genauerer  Prüfung  frei  von  derartigen  aufsergewöhn- 
lichen  Bestandtheilen. 

B.     QuanHlative  Bestimmung, 

1.  Blauer  Vltramarin, —  Die  Bestimmung  der  einzelnen 
Bestandtheäe  geschah  in  mehreren  Portionen;  eine  erste 
wurde  für  Kieselsäure,  Schwefelsäure,  Thonerde,  Eisenoxyd, 
Kalk  und  Natron  verwendet,  eine  zweite  für  Eisen,  eine 
dritte  für  den  nicht  als  Schwefelsäure  vorhandenen  Schwefel, 
eine  vierte  für  Chlor. 

a.  Für  die  zuerst  genannten  Körper  geschah  die  Lösung 
des  Ultramarins  in  Salzsäure,  welche  dasselbe  unter  reich- 
licher Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ausschei- 
dung von  Schwefel  und  Kieselsäure  vollständig  zersetzte, 
wovon  ich  mich  durch  besondere  Versuche  überzeugte.  Die 
Kieselsäure  wurde  abgeschieden,  dann  Schwefelsäure,  Thon- 
erde mit  Eisenorf d  und  schliesslich  der  Kalk  in  bekannter 
Weise  gefällt ,  das  Natron  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt. 

b.  Da  bei  der  geringen  Menge  des  Eisens  gegen  die 
Thonerde  die   gewöhnlichen   Trennungsmethoden   mir  keine 
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befriedigenden  Resultate  lieferten,  so  ermittelte  ich  in  ein^ 
besonderen  Portion  in  dem  Thonerde  und  Eisenoxyd  gemein- 
sam enthaltenden  Niederschlage  letzteres  durch  Titriren  mit 
ttbermangansaurem  Kali  mittelst  einer  in  ^  Cubikcentimeter 
getheilten  Höh r' sehen  Pipette  mit  Quetschhahnschlufs  am 
oberen  Ende. 

c.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  viersuchte  ich  anfäng- 
lich die  Oxydation  desselben  zu  Schwefelsöure  durch  Zusam- 
menschmelzen des  Ultramarins  mit  Kochsalz,  Soda  und  Sal- 
peter zu  bewirken ;  indessen  findet  eines  Theils  die  Zersetzung 
sehr  langsam  statt  und  selbst  nach  mehrstündiger  Operation 
war  die  Masse  an  einzefafien  Stellen  noch  bläulich  gefärbt, 
anderen  Theils  werden  durch  das  leichte  Emporsteigen  der- 
selben gerne  Theilchen  nach  dem  Rande  des  Tiegels  geführt 
und  entgehen  dann  der  Zersetzung.  Es  wurde  defshalb  der 
Ultramarin  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  heifsem  Königs- 
wasser Übergossen,  rasch  verkorkt  längere  Zeit  stehen  ge- 
lassen, bis  vollständige  Zersetzung  des  sich  entwickelnden 
Schwefelwasserstoffs  eingetreten  sein  mufste,  dann  digerirt, 
bis  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ganz  durchsichtig  gallert^ 
artig  geworden  und  sämmtlicher  ausgeschiedener  Schwefel 
verschwunden  war,  wovon  ich  mich  durch  Prüfung  der  Kie- 
selsäure vor  dem  Löthrohre  später  überzeugte,  und  schliefs- 
lich  die  gebildete  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt 
gefällt. 

d.  Das  Chlor  bestimmte  ich,  indem  ich  eine  weitere 
Portion  mit  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  längere  Zeit 
digerirte  und  die  stark  saure  Lösung  nach  Filtration  der  Kie- 
selsäure mit  salpetersaurem  Silberoxyd  fällte. 

Es  ergab  sich  danach  als  Zusammensetzung  des  blauen 
Ultramarins  aus  hiesiger  Fabrik  folgendes  Resultat  : 
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AUO,  . 

31,18  pC. 

Fe       . 

0,50    „ 

(Fe,0,    0,71) 

CaO     . 

0,44   „ 

Na       . 

11,10   , 

(NaO     14,96) 

SiO,    .     .  . 

38,11    , 

• 

SO,     .        . 

3,54    ^ 

s 

4,52    , 

CI 

0,91    „ 

MgO,  KaO,  PO, 

Spuren 
90,30 

■ 

»7,06 

0        .        . 

9,70 

2,92 

100,00  100,00. 

Da  mir  sorgfältig  angestellte  Analysen  des  blauen  Ultra- 
marins  bei  Berechnung  von  Eisen  und  Natrium  als  solche 
ein  Deficit  von  nahe  10  pC. ,  bei  Berechnung  dieser  Körper 
als  Oxyde  immerhin  noch  ein  Deficit  von  3  pC.  ergaben,  so 
veranlafste  mich  diefs  vor  Allem,  etwaigen  sonstigen  Beimen- 
gungen nachzuspüren  9  die  mir,  sowie  anderen  Analytikern 
früher  entgangen  sein  konnten.  Ich  untersuchte  z.  B«  wieder- 
holt auf  Beimengungen  von  organischen  Materien,  wie  Harz, 
Fett  u.  dergl.,  indem  ich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
die  Farbe  behandelte,  doch  enthielt  die  Farbe  nichts  davon; 
dann  auf  Kohlensäure ,  indem  ich  eine  Portion  der  Farbe  mit 
Schwefelsäure  zersetzte,  die  Gase  zur  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstofi's  aus  denselben  durch  mehrere  Fläschcben  mit 
Kupferchloridlösung  leitete  und  über  Wasser  die  noch  ent- 
weichenden Gasblasen  auffing.  Es  zeigten  sich  dieselben  als 
aus  dem  Apparat  ausgetriebene  Luft,  während  nnttelst  Kalk- 
wassers keine  Spur  Kohlensäure  nachweisbar  war.  Bei  Be- 
stimmung des  Schwefels  durch  Oxydation  mit  Königswasser 
können  leicht  durch  Entweichen  von  Schwefelwasserstoffj 
wenn  man  nicht  rasch  genug  verfährt,  Verluste  eintreten; 
indess«!  erhielt  ich  bei  mehreren  Analysen  desselben  Ultra- 
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marins  ganz  constante  Resullate  nnd  stets  denselben  Procent- 
gehalt  an  ScbwefeL 

Nach  alle  dem  unterlieg!  es  wohl  keinem  Zweifel,  dafs 
das  bei  der  Analyse  an  100  Fehlende  Sauerstoff  ist ,  den 
man  sich  freilich  in  gar  mannichfacher  Weise  mit  Natrium, 
Eisen  oder  Schwefel  verbunden  denken  kann^  während  die 
Analyse  unmittelbar  gar  keine  Anhaltspunkte  über  die  Yer- 
bindungsweise  giebt. 

2.  Grüner  ÜUramarm.  —  Nach  demselben  Verfahren 
analysirte  ich  einen  schönen  grünen  Ultramarin  aus  hiesiger 
Fabrik^  der  wegen  dieses  Products  auf  der  Münchener  In- 
dustrieausstellung der  Preis  zuerkannt  wurde.  Bei  der  Fabri- 
kation des  blauen  Ultramarins  entsteht  bekanntlich  durch  das 
erste  Brennen  ein  Product,  welches  mehr  oder  weniger  einen 
Stich  in  das  Grüne  zeigt  und  erst  durch  weiteres  Brennen 
mit  Schwefel  die  reine  blaue  Farbe  annimmt.  Geschieht 
das  Brennen  der  Masse  nicht  auf  Heerden^  sondern  in  Töpfen, 
so  nimmt  der  Kern  derselben  mitunter  eine  besonders  schöne 
grüne  (ausnahmsweise  auch  eine  rothe)  Farbe  an  und  es 
können  die  so  gefärbten  Stücke  sortirt  und  besonders  auf 
Grün  verarbeitet  werden,  welches,  wenn  auch  nicht  so 
glänzend  wie  die  grünen  Kupferfarben^  doch  immerhin  als 
ein  nicht  giftiger  Körper  in  vielen  Ländern  zu  Tapetendruck 
u.  s.  w.  ausgedehnte  Anwendung  finden  könnte,  sofern  es 
den  Ultramarinfabrikanten  gelänge,  in  sicherer  Weise  and 
nicht  etwa  mehr  durch  einen  günstigen  Zufall  bestimmte 
schöne  Nuancen  herzustellen. 

Während  die  über  blaues  UUramarin  veröffentlichten  Ana- 
tmen wesentKch  von  einander  abweichen ,  zeigt  die  von  mir 
angestellte  Analyse  des  grünen  Ultramarins  in  den  Hauptbe- 
standtheilen  eine  ziemlich  nahe  Uebereinstunmung  mit  einer 
früher  von  E 1  s  n  e  r  veröffentlichten ,  obgleich  beiden  Unter- 
suchungen Farben  aus  ganz  verschiedenen  Fabriken  zu  Grunde 
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liegen;  auch  ergiebt  sich  bei  beiden,  sofern  in  meiner 
Analyse  wie  bei  Eisner  Eisen  und  Natrium  als  Oxyde  be* 
rechnet  werden ,  ein  nahezu  gleicher  Ueberschufs  der  Summe 
der  Bestandtheiie  über  100,  nämlich  1,3  und  1,7  pC. 

Als   Zusammensetzung    des   grünen   Ultramarins   wurde 
gefunden  : 

Stdizel  Elraer 


AUO.    . 

30,11  pC.                           30,00 

Fe 

0,49    ,  (Fe,0,  0,7  pC.)    0,90  Fe,0, 

Ca 

0,45    „                                - 

Na 

19,09    „  (NaO  28,73  „  )  25,50  NaO 

SiO.     . 

37,46    ,                             39,90 

SO,      . 

0,76    l                                0,40 

s 

6,06    ,                                4,60 

Cl 

0,37    ,                                 ~ 

MgO,  KaO, 

PO, 

Sporen                                   — 

94,81                101,66        101,30 

0 

• 

5,19 

100,00. 

Daraus  scheint  hervorzugeben,  dafs  der  grüne  Ultramarin 
einer  bestimmten  chemischen  Verbindung  entspricht,  während 
im  blauen  manche  Bestandtheiie,  besonders  Kieselsäure  und 
Thonerde,  in  wechselnden  Verhältnissen  sich  vorfinden,  so 
dafs  der  eigentlichen  chemischen  Verbindung,  welche  dieser 
Farbe  zu  Grunde  Uogt,  häufig  ein  Ueberschufs  des  einen  oder 
andern  Bestandtheils  beigemengt  ist. 

Vergleicht  man  die  oben  angegebene  Zusammensetzung 
des  grünen  und  blauen  Ultramarins  mit  einander,  was  um  so 
zulässiger  erscheint,  als  beide  Farben,  aus  gleicher  Fabrik 
stammend,  durch  dasselbe  Verfahren,  aus  denselben  Roh- 
materialien gewonnen  wurden ,  so  findet  sich  hier,  wie  bei 
Vergleichung  der  EUner'siAen  Analyam  von  grttneni  und 
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blauem  Ultramarin  *)  :  während  die  übrigen  wesentlichen  Be- 
standtheile  in  beiden  Ultramarinfarben  gleich  bleiben,  nimmt 
bei  Verwandlung  des  grünen  Ultramarins  in  blaues  die  absolute 
Menge  des  Schwefels  und  Natriums  ab ,  es  vermehrt  sich  aber 
die  relative  Menge  des  Schwefels  gegen  das  Natrium,  die 
Menge  der  Schwefelsäure  und  zugleich  findet  Sauerstoffauf- 
nahme  statt.  Letztere  ist  als  wesentlich  für  Bildung  des 
blauen  Ultramarins  zu  betonen.  Bereits  die  von  Prückn  er  und 
Brunn  er  angestellten  Untersuchungen^}  deuten  mit  Bestimmt- 
heit darauf  hin ,  dafs  ein  gewisser  Luftzutritt  zur  Bildung  der 
blauen  Farbe  nötbig  ist.  Prückn  er  schreibt  vor,  das  Glühen 
der  Ultramarinmasse  in  einer  Muffel  unter  Umrühren  vorzu- 
nehmen und  den  Zutritt  der  Luft  nicht  zu  hindern;  Brunner 
fand  weder  wiederholtes  Zufügen  von  Schwefel,  noch  auch 
von  Schwefelleber  und  Erhitzen  allein  geeignet,  einem  blassen, 
nach  Gmelin's  Vorschrift  gefertigten  Ultramarin  eine  leb- 
hafte Farbe  zu  ertheileni  sondern  erst  ein  langsames  Abbren- 
nen des  Schwefels  auf  demselben.  Dasselbe  bestätigen  die 
in  der  Technik  vorkommenden  Erscheinungen  und  Verfah- 
rungsarten.  Wird  das  Brennen  des  Ultramarins  ia  Töpfen 
von  porösem  Thon  vorgenommen^  so  ist  niemals  der  ganze 
Inhalt  gleichmäfsig  blau  gefärbt,  sondern  es  lassen  sich  immer 
zwei  Farben,  mitunter  sogar  drei  und  vier  unterscheiden ,  in 
welchen  die  Uebergangsstufen ,  welche  die  Masse  bis  zum 
Blau  zu  durchlaufen  hat,  gleichsam  fixirt  sind,  deren  Entstehen 
in  der  Praxis  als  ein  Fehler  bezeichnet  werden  mufs ,  die 
aber  für  die  Theorie  der  Ultramarinbildung  vorzugsweise 
interessant  sind.  Man  bemerkt  zuweilen  im  Innern  des 
Topfes  einen  rothen,  durch  Luft  und  Wasser  sehr  veränder- 


*)  Eisner  fand  den  blauen  UhramariD  zusammengesetzt  ans  :  29,5 pC 
AUO„  1,0  Fe,0,,  23,0  NaO,  40,0  SiO,,  3,4  SO,,  4,0  S. 

••)  Dingler's  polrt*  J«aro.  XCIV,  400;  C,  266. 
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liehen  Kern;  an  diesen  lagert  sich  eine  grüne  Masse,  welche 
weiter  nach  der  Aufsenwand  und  der  Oberfifiche  des  Tiegels 
durch  Blaugrün  zu  schönem  Blau  übergeht,  bei  zu  starker 
Feuerung  und  zu  starkem  Luflzutritte  überzogen  mit  einer 
weifsen  Schichte.  Also  gerade  da,  wo  die  poröse  Tiegel- 
masse und  die  lose  Bedeckung  des  Tiegels,  sowie  der  Zwi- 
schenraum, welcher  durch  Zusammensintern  der  Ultramarin- 
masse zwischen  dieser  und  den  Tiegelwänden  entsteht,  einen 
Zutritt  der  Luft  ermöglicht,  welche  immer  in  beschränkter 
Menge  in  das  Innere  des  Ofens  gelangen  kann,  zeigt  sich 
auch  am  entschiedensten  die  blaue  Färbung.  —  Eine  weitere 
Erscheinung,  die  darauf  hindeutet,  wie  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff eine  wesentliche  Rolle  bei  Bildung  des  blauen  Ultra- 
marins  spielt,  ist  die,  dafs  beim  Entleeren  der  Töpfe,  sobald 
die  grüne  Masse  derselben  an  die  Luft  kommt,  häufig  ein 
plötzlicher  Uebergang  des  Grün  in  Blau  stattfindet.  Die  Ul- 
tramarinmasse ist  durch  das  in  derselben  enthaltene  Schwefel- 
natrium  oft  ein  vollständiger  Pyrophor  geworden,  der  an  die 
Luft  gebracht  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  ver- 
glimmt ,  wobei  ohne  sonstiges  Zuthun  die  grüne  Farbe 
rasch  sich  in  schönes  Blau  umwandelt.  —  Auch  bei  dem  so- 
genannten Feinbrennen,  welches  vorgenommen  wird,  um  die 
Farbe  aus  einem  Rohproducte  in  die  eigentliche  verkäufliche 
Hasse  von  schönster  Nuance  überzuführen ,  läfst  man  den 
Sauerstoff  der  Luft  mitwirken,  indem  man  den  Rohultramarin 
mit  Schwefelblumen  gemengt  erhitzt  und  letztere  bei  lang- 
samem Zutritt  von  Luft  und  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur abbrennt. 

Werfen  wir  einen  genaueren  Blick  auf  die  oben  ange- 
führte Analyse  von  blauem  Ultramarin,  so  ergiebt  sich,  auber 
dafs  Sauerstoff  überhaupt  in  die  Verbindung  eintritt,  als  wei- 
tere wichtige  Folge,  dafs  die  Sauerstoffaufnahme,  wenn  nicht 
ganz,  doch  gewifs  theilweise,   unter  den  Bestandtheilen  den 
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Sebwefel  treffen  mufs,  und  dars  nicht  aller  Schwefel,  den  die 
procentische  Zusammensetzung  nachweist,  in  Form  von  Schwe- 
felsäure oder  in  Verbindung  mit  einem  Metalle  vorhanden 
sein  kann.  Angenommen  sämmtliches  Natrium  sei  als  Natron 
vorhanden,  was  in  der  Wirklichkeit  keinenfalls  statt  hat, 
so  würden  immerhin  mit  Schwefel  noch  3  pC.  Sauerstoff  in 
anderer  Weise  denn  als  Schwefelsäure  in  Verbindung  gedacht 
werden  müssen,  da  kein  sonstiger  Bestandtheil  deaselben  be- 
anspruchen konnte.  Die  früher  angestellten  Analysen  des 
Lasursteins ,  daraus  gefertigten  Ultramarins ,  oder  künstichen 
Ultramarins  von  Klaproth,  Gmelin,  Varrentrapp,  Cle- 
ment u.  Desormes,  Brunner,  zeigen  alle  gleichmäfsig 
einen  Verlust  von  mehreren  Procenten,  selbst  wenn  alle  Be- 
standtheile  amfser  dem  nicht  als  Schwefelsäure  sich  vorfinden- 
den Schwefel  als  mit  Sauerstoff  verbunden  berechnet  werden. 
Sfan  hat  seither  fast  allgemein  angenommen,  dafs  Einfach- 
oder Mehrfach-Schwefelnatrium  die  alleinige,  oder  wenigstens 
besonders  mitwirkende  Ursache  der  blauen  Färbung  des  Ul- 
tramarins sei,  indem  man  vorzugsweise  die  Erscheinung  in 
das  Auge  fafste,  dafs  der  Ultramarin  mit  starken  Säuren 
Übergossen  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und  reichlicher 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  seine  Farbe  verliert, 
man  hat  den  Unterschied  von  grünem  und  blauem  Ultramarin 
nur  im  gröfseren  Schwefelgehalt  des  letzteren  finden  wollen  und 
die  Erscheinung,  dafs  grüner  Ultramarin  schon  durch  Erhitzen 
bei  Luftzutritt  in  blauen  übergeht,  dadurch  zu  erklären  ge- 
sucht, dafs  Schwefelnatrium  mit  Kieselsäure  kieselsaures  Na- 
tron und  eine  höhere  Schwefelungsstufe  des  Natriums  bilde; 
indessen  geht  aus  dem  oben  Erwähnten  mit  Bestimmtheit  her- 
vor, dafs  eine  schwefligsaure  oder  polythionsaure  Verbindung 
des  Natrons,  sei  es  mit  oder  ohne  Zuthun  des  Eisens,  die 
Färbung  bedingen  kann  und  wahrscheinlich  bedingt. 
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Wenn  zu  Schwefelnatrium  Luft  zutritt,  oder  schweM* 
saure  Salze  zugleich  mit  Schwefel  erhitzt  werden,  wie  es  bei 
der  Fabrikation  des  Ultramarins  stattfindet,  so  müssen  notb* 
wendiger  Weise  schwefligsaure  und  polythionsaure,  nament^ 
lieh  unterschwefligsaure  Verbindungen  entstehen;  trotzdem 
hat  man  deren  Gegenwart  seither  bei  den  Untersuchungen 
ganz  ignorirt  und  immer  nur  auf  das  Schwefelnatrium  Gewicht 
gelegi,  ohne  weiter  nachzuweisen,  in  welcher  in  Wasser  un- 
löslichen Verbindung  dasselbe  vorhanden  sein  soll. 


II.    Verhalten  des  Ultramarins   bei  verschiedenen 

chemischen   Einwirkungen. 

Um  weitere  Aufschlüsse  über  die  Art  und  Weise  der 
Zusammensetzung  des  Ultramarins  zu  erhalten,  untersuchte 
ich  sodann  das  Verhalten  des  grünen  und  blauen  Ultramarins 
bei  verschiedenen  chemischen  Einwirkungen,  indem  ich  mir 
namentlich  davon  Kenntnifs  verschaflen  wollte,  durch  weiche 
Einflüsse  beide  Farben  in  einander  übergeführt  werden  kön*» 
nen.  Die  von  mir  gemachten  Beobachtungen  beziehen  sich 
zunächst  nur  auf  ein  bestimmtes  Fabrikat  und  können  um 
defswillen  nur  im  Ganzen  Anspruch  auf  allgemeine  Gültigkeit 
haben,  während  in  anderer  Weise  mit  anderen  RohmaterialieUj 
oder  nach  anderer  Fabrikationsmethode  hergestellte  Färben 
im  Einzelnen  kleine  Abweichungen  zeigen  werden.  Es  ist 
beispielsweise  die  Widerstandsfähigkeit  der  Ultramarine  gegen 
Säuren  je  nach  ihrer  Güte  sehr  verschieden,  und  so  wie  hier 
müssen  sich  auch  bei  anderen  Einwirkungen  Verschiedenheiten 
kund  geben. 

1.  Was  das  Verhalten  des  blauen  UUratnarms  iit  det 
BUie  bei  Äbschlufs  von  Luft  anlangt ,  so  ist  zunächst  schon 
aus  der  Fabrikationsweise  desselben,  bei  welcher  die  Roh- 
masse der  Rothgluth  ausgesetzt  wird^  ersichtlich,  dafs  wir  e9 
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mit  einer  Farbe  von  einer  gewissen  Feuerbeständigkeit  zu 
thun  haben;  man  würde  indessen  irren,  wenn  man  dieselbe 
als  immer  jeden  Hitzgrad  aushallend  ansehen  wollte.  Blauer 
Ultramarin  in  einem  gut  bedeckten  Platintiegel  über  der 
Berzelius'schen Lampe  zwei  Stunden  lang  in  starker Rothgluth 
erhalten,  wurde  blässer  und  schliefslich  fast  ganz  weifs,  nach- 
dem der  bedeckte  Tiegel  in  einem  Thontiegel  eingeschlossen 
weitere  zwei  Stunden  einem  starken  Koblenfeuer  ausgesetzt 
war.  Die  so  erhaltene  Hasse  entwickelt  mit  Salzsäure  keine 
Spur  von  Schwefelwasserstoff  mehr ,  dagegen  in  reichlicher 
Menge  schweflige  Säure.  —  Als  ich  eine  kleine  Probe  blauen 
Ultramarins  in  einem  Platinschiffchen  in  einer  an  einem  Ende 
geschlossenen  Yerbrennungsröhre  stark  erhitzte,  zeigte  sich 
an  den  kälteren  Theilen  der  letzteren  im  Anfang  ein  Anflug 
von  Schwefel  und  später  einige  Tropfen,  die  sich  als  Schwe- 
felsäure zu  erkennen  gaben.  Es  kann  hier  offenbar  die 
feuerbeständige  Kieselsäure  bei  verstärkter  Hitze  zersetzend 
wirken,  und  zwar  um  so  energischer,  wenn  die  Farbe  einen 
Ueberschufs  derselben  in  ungebundenem  Zustande  enthalten 
sollte,  daher  denn  auch  der  Ultramarin  in  der  Porcellanma- 
lerei  als  Scharffeuerfarbe  nicht  leicht  jemals  Anwendung 
finden  dürfte,  noch  weniger  als  Muffelfarbe,  wobei  viele  als 
Flufsmittel  angewandte  Materialien  ihn  stark  verändern 
würden. 

Wurde  grüner  VUramarm  bei  bedecktem  Tiegel  in  gleicher 
Weise  einer  starken  Rothgluth  ausgesetzt,  so  ging  er  schliefs- 
lich in  eine  dunkelblaune  Farbe  mit  einem  schwachen  Stiche 
in  Grün  über;  diese  zeigte  aber  eine  solche  Beständigkeit, 
dafs  selbst  durch  mehrstündiges  heftiges  Feuer  keine  Ver- 
änderung wahrnehmbar  war.  —  Salzsäure  entwickelte  daraus 
Schwefelwasserstoff. 

2.  Eine  raschere  Umwandlung  erleiden  blauer  und  grüner 
Ultramarin   bei   höheren   Hitzgraden    unter  Mitwirkung    von 
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Ltrfty  Sauerstoff  oder  Oxydationsmitteln  überhaupt.  Sehon  bei 
der  Fabrikation  im  Grofsen  ist  es  eine  bekannte  Erfahrung, 
dafiä  durch  zu  starkes  Eeuern  ein  Verbrennen  der  Farbe  ein- 
treten kann,  welches  sich  zunächst  immer  an  der  Oberfläche 
derselben  zeigt,  also  da,  wo  Luft  Zutritt  hat. 

Um  das  Verhalten  des  blamn  VUramarms  in  der  Hitze 
gegen  &itierä<i0>|f  kennen  zu  lernen,  wurde  eine  kleine  Menge 
davon  in  einem  Platinscbtffchen  in  eine  Poredianröhre  ge- 
bracht,  diese  der  starken  Rothghith  ausgesetzt  und  ein  lang- 
samer Strom  reinen,  durch  Chlorcaleium  getrockneten  Sauer- 
sto%flses  durchgeleitet.  Die  Masse,  allmälig  heller  werdend, 
wurde  schliefslich  nach  zwei  Stunden  lang  fortgesetzter 
Operation  durchgängig  weifs.  -«^  Blauet^  Ultranierin,  mit  der 
'Hälfte  &i/pefer  versetzt  und  über  der  Berzelius'schen  Lampe 
erhitzt,  na^m  eine  lebhaftere  Farbe  von  schönem  Glänze  an, 
bei  vermehrtem  Salpeterzusatze  geschm0lzen  trat  vollständige 
Entfärbung  ein.  Dre  anfänglich  erhaltene  erhöhte  Farbe  war 
nicht  mit  einer  Erhöhung  des  inneren  Farbenwerthes ,  d.  h. 
der  Deckkraft  verknüpft  gewesen ,  denn  nach  sorgrältigem 
Auswaschen  und  Trocknen  der.  Probe  blieb  eine  dem  ur- 
sprünglich angewandten  Materiale  gleiche  Farbe  zurück.  — 
Es^  sei  hier  beiläufig  erwähnt,  dafs  wohl  wenig  Farben  durch 
äufseres  Ansehen  so  verführen  können,  wie  gerade  der  Ul- 
tramarin ;  es  steht  das  Deckvermögen  :  desselben  mit  der 
äusseren  Nuance  keineswegs  in  unmittelbarem  Zusammen- 
hange. Letztere  wird  weseiitUeh  durch  die  mechanische  Zer- 
theilung  der  einzelnen  Theilcben  bestimmt,  feines  Haien 
allein  kann  die  Nuance  um  mehrere  Nummern  herabbringen. 
Daher  verschafft  sich  der  Praktiker  vor  Allem  dadurch  ein  Ur- 
theil  über  Deckkraft  von  Ultramarin,  dafs  er  eine  kleine  Menge 
des  letzteren  mit  etwa  4em  acht*  bis  zehnfachen  Blei  weifs 
oder  Lenzin    (feinem  ThonJ   zusammenreibt  und   die  Farbe 
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betrachtet  9  welche  der  Ultramarin  diesem  Gemfasohie  ^u  eiv 
theilen  im  Stande  ist. 

Unter  gleichen  Yaiiältnissen  erwartete  ich  durch  chlor^ 
$aure9  KaU^  welches  se  reichlich  Sanerstoff  entwickelt,  eine 
noch  raschere  Entfärbung  des  ^blauen  Ultramarins;  indessen 
sseigte  sich  bei  niederen  Temperaturen)  in  denen  das  Chlor- 
säure Kali  theilweise  in  die  überchlorsaure  Vwlrindung  über- 
geht, keine  wesentliche  Veränderung ;  erst  als  eine  Probe  bei 
gesteigerter  Hitse  in  einem  Tiegel  eingeschlossen  so  weit  er- 
hitzt wurde,  dafs  sie  schliefslich  voHständ^  zusammenge- 
schmolzen war ,  war  dieselbe  in  eine  Masse  von  hubseher 
hellrosenrother  Farbe  verwandelt. 

Wurde  grmet  UUramariH  in.  der  Weise,  wie  eben  vom 
blauen  angeführt,  der  Wirkung  des  Sa$tet$tt^fga$t»  dusgeseUt, 
so  ging  derselbe  zunächst  in  einen  blaugriksen,  dann,  indem 
die  grüne  Farbe  mehr  nnd  mehr  zurücktrat,  nach  drei  Stun- 
•den  lang  fortgesetzter  Operation  in  einen  sdi&n  duokelhiau 
gefärbten  Körper  .über,  der  schliefslich  die  oben  vom  blanen 
Ultramarin  angegebene  Veränderung  erlitt,  4.  h.  sich  gänz- 
lich enifärble.  —  Ebenso  führte  cklortaures  KaU,  welches  bei 
niederen  Hitzgraden  den  grüiien  Ultramarin  unverändert  Uefs, 
denselben  in  höheren  durch  Blau  in  Weifs  über ;  mit  Salpeier 
geschmolzen  zeigte  sich  eine  rasdie  Verwandlung  der  Farbe 
durch  Gelb  in  Weifs. 

3.  Sowie  den  Einflufs  von  Oxydationsmitteln  einerseits, 
beobachtete  ich  sodann  den  redudrender  Gase^  nämlich  v^fi 
schMO^Uger  Säure  und  Wofsereioff,  andererseits.  Brstere,  ans 
Kupfer  und  Schwefelsäure  entwickelt,  durch  eine  Wasok- 
flasche,  dann  durch  eine  Ghlorcalcimnröhre  gdiend  und  da- 
nach vollständig  frei  von  Schwefelsäure  befunden,  leitete  kik 
über  den  blauen  Ultramarin,  welcher  mit  einem  Platinschiff- 
chen in  eine  Porcellanrdhre  eingeschoben  und  darin  in  Koth- 


StöUel,  über  küoM^icheH  ükramarm.  M 

jjßüllL  erhalten  wurde.  Die  Farbe  desselben  nahioi  altmäligr 
ab,  verschwand  aber  erst  nach  mehrstündiger  Operation  gönz- 
licji.  —  Viel  rascher  und  am  stärksten  unter  den  angewandten 
Gasen  wirkte  Wai^erstoiT.  Leitet  man  dasselbe  in  getrock«- 
Betem  Zustande  über  in  einer  Kogeiröhre  befindlichen,  schwach 
erhitzten  Uauen  Ultramarin,  so  nimmt  die  Farbe  des  letzteren 
rasch  ab ,  es  >entweicht  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  in 
ansehnlicher  MeQge ;  bei  stärk^r^r  Erhitzung  des  Ultramarins 
in  einer  Porc^Uanrohre  verwandelt  sich  .derselbe  durch  Was- 
serstoff mit  (^eicibtigi^eit  iß  eine  .t^ongraue  Massid,  welche  n^ 
Salzsäure  fihergcissen  ireichlioh  Schwefel^assers^ff  entwickelt 
und  vor  dem  Lqthrohre  in  der  O^iqrdatioii^flamvie  wi<^4€|r  ,sor 
gleich  eine  sch^n  grüne,  dann  blaue  Farbe  anfiimmt,  jf^äbrensd 
die  reine  Reductionsflamme  sie  un\sei;öndqrt  lälst. 

Qrikwr  ÜUrßjmarin  lieferte  mit  den  beiden  genannten. 
Gasen  in  gleicher  Weise  behandelt  Endprpducte  vgn  dem- 
selben Anseilen,  nur  findet  auch  hier  ein  ähnlicher  Farbenr 
übergang  statt,,  wie  er  sich  bei  Elinwirfcnng  von  JE^tjee  allein 
oder  unter  JMithülfe  van  Sauerstoff  bemerklieb. m^^cht;  durcb 
schweflige  Säure  ers^eint  allmälig  ein  schönes  Bim  f^l^ 
Zwischenfarbe,  durch  Wasserstoff  geht  grüner  Ultramarin  ohne 
Etttwiokelufig  von  Schwi^felwasserstoff  in  ^ine  blafsblauei 
dann  thongraue  Masse  über,  welche  gegen  Salzi^äjyire  .und  ypr 
dem  Ldthrohre  dasselbe  Verhalten  zeigt,  wie  der  aus  blauem 
Ultramarin  unter  gleichen  Verhltftnjssen  dargestellte  Körper. 

4.  Am  raschesten  greifen  ;Slar4(«  .S^tfr^  in  die  Zusam- 
mensetzung der  UUramarine  ein.  Schwefelsäure,  S^sjäi^re, 
Salpetersäure,  selbst  E^igsäure,  dann  Chlor  zerstören  schnell 
das  beste  Fabrikat^  und  es  stiebt  ge]:ade  dieser  Umstand  der 
Anwendung  desselben  in  der  Technik  enge.  Schranken.  Aehn- 
lich  wirken  auch  starke  Basen,  z.  B.  festes  JNatron.oder  Kali, 
wenn  sie  durch  gelinde  Wärme  m^terslutzt  werdep.  Blauer 
und  grjöner  Ultramarin  mit  Bfali-,  Natronlauge  oder  Ammonj^k- 

4» 
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flüssigkeit  versetzt,  zeigen  Tage  lang  damit  in  Berührang^ 
selbst  damit  gekocht^  keine  Farbenveränderung;  bringt  man 
dagegen  dieselben  in  einen  kleinen  Tiegel ,  befeuchtet  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  und  verdampft  das  Wasse)r  bei  schwa- 
ch wer  Flamme  2  so  findet  ein  interessanter  Farbenwechsd 
statt.  Blauer  Ultramarin  verwandelt  sich  am  Rande  des  Tie- 
gels in  eine  grüne,  dann  röthliche,  grüner  Ultramarin  un- 
mittelbar in  eine  röthliche  Masse,  welche  Zwisphenproducte 
aber  aufserordentlich  leicht  veränderlich  sind  und  rasch  weifs 
werden,  so  wie  der  ganze  Tiegelinhalt  überhaupt^  wenn  man 
stärker  erhitzt.  —  Einzelne  kleine  Mengen  rothen  Ultramarins 
von  besonders  schöner  Zinnober  -  und  purpurrother  Färbung 
darzustellen  gelang  mir  in  einer  anderen  Weise,  indem  ich 
mit  blauem  oder  grünem  Ultramarin  in  einem  kleinen  Tiegel 
Stückchen  von  Kalium  oder  Natrium  zusammenbrachte  und 
schwach  erwärmte.  Es  trat  eine  kleine  Verpuffting  ein.  Da 
wo  die  Farbe  mit  Kalium  und  Natrium  unmittelbar  in  Berüh- 
rung gewesen  war,  hatte  sie  sich  in  eine  weifse  Masse  ver- 
wandelt, während  die  entfernter  liegenden  Theilchen  eine 
lebhaft  rothe,  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  vergängliche 
Farbe  zeigten. 

Die  Veränderungen,  welche  grüner  und  blauer  Ultramarin 
unter  verschiedenen  Verhältnissen  erfuhren,  lassen  sich 
schliefslich  in  folgender  Weise  zusammenfassen  : 

13  Der  blaue  Ultramarin  zeigte  bei  Abdchtufs  von  Luft 
eine  verschiedene  Feuerbeständigk^it;  bei  höheren  Tempera- 
turen verlor  der  ursprünglich  blaue  Ultranfiarin  seine  Farbe, 
unter  Zurücklassung  einer  mit  Salzsäure  schweflige  Säure 
entwickelnden  Masse;  durch  Erhitzen  von  grünem  Ultramarin 
erhaltener  blauer  Ultramarin  dagegen  blieb  unverändert  und 
entwickelte  mit  Salzsäure  noch  SchwefelwasserstoiT. 

2)  Luft,  Sauerstoff;  cUorsaures  Kali,  Salpeter,  schweflige 
Säure,  Wasserstofl*  (am  leichtesten  unter  ihnen  Salpeter  und 
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Wasserstolf)  zerstörten  die  Farbe  beider  Ultramarine  in  hö- 
herer Temperatur,  festes  Kali  und  Natron  bei  gelinder  Hit^e, 
starke  Süaren  und  Chlor  schon  in  der  Kälte. 

3)  Wasserstoff  entwickelte  in  der  Hitze  aus  blauem  UK 
tramarin  Schwefelwasserstoff,  aus  grttnem  dagegen  nicht,  und 
htnterliefs  bei  beiden  thongraw,  in  der  Oxydationsflamme  des 
Lötfarobrs  sich  leicht  grün  und  sodann  blau  färbende  Massen. 

4}  Festes  Kali  und  Natron ,  noch  deutlicher  Kalium  und 
Natrium,  führten  beide  Ultramarine  bei  schwachem  Erwärmen 
Ibeilweise  in  rothen  Ultramarin  über. 

5)  Der  grüne  Ultramarin,  sofern  nicht  energische  Rea* 
gentien,  wie  Wasserstoff,  starke .  Säuren ,  feste  Alkalien  auf 
ihn  einwirkten,  hatte  die  Neigung,  bei  höherer  Temperatur 
stets  in  blauen  überzugehen. 

Die  von  mir  begonnene  Untersuchung  habe  ich  auch  in 
anderer  Richtung  bereits  fortgesetzt  und  hoffe  später  weitere 
Mittbeilungen  darüber  machen  zu  können. 

Kaiserslautern  im  September  1855. 


Ueber  die  ZusammenseljEung  des  Knallquecksilbers, 
sowie  einiger  Zersetzurigsproduete   desselben ; 

nach  LSon  Schischkoff*'). 

ScJiischkoff  hat  über  die  Zusammensetzung  and  einige 
Zersetzungsproducte  des  Knallquecksilbers  gearbeitet,  und 
unter  letzteren  namentlich  auch  die  Säure  aufgefunden  und 
untersucht,  welche  Liebig  (diese  Annalen  XCV,  282}  als 
Ftflminursäure  beschrieben**)  hat. 

*)  Im   Aussug   aus  Petersb.   Acad.    Bull.   XIV,  97    (ausf^egfeben  am 
5.  August  1855). 

**)  Herr  Schiacbk off  schrieb  mir  anter  dem  Datum  :  St.  Petersburg, 
8.  September   1855   bei  Gelegenheit  der  Üebersendung  eines  Ab-» 
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Das  aiis  einer  ^ündllrtttchenfdbrik  ate  graae  krystrilmische 
Masse  erhaltene  Krialtquecksitber  liefs  sich  von  einer  geringen 
Beimischung  von  oxalsanrem  Ouecksilberöxydol  leicht  durch 
Schlämmen  b^freiein,  urid  erschien  difiAi  nnter  dem  Hikroscop 
in  Form  kleiner  haibdurchsichtfger  rhombischer  Octaeder  nitt 
Endflächen.  Die  Zusammenselimng  (zui'  Bestimmimg  des 
Ouecksiibergehalts  wurde  das  tfhallquecksHber  in  einer  Röhre 
mit  Aetzkalk  gegifiht,  zur  Be^fftnmong  dei^  ItoUenstoff-  und 
Stfckätoffgehalts  iirrt  Kupferotyd  gemischt  verbrannt;  Bildung 
von  Wasser  war  hierbei  nicht  wahrzuilehmen^  stimmte  imt 
der  Formel  C4N,tfg,04  : 

bereHchoet  gefosden 

,            :    Kohlenstoff  8,45                  8,48 

Stickstoff  9,86                    9,92 

Quecksilber  70,42  70,08    70,58 

Sauerstoff  11,27                    ~ 

100,00. 

Die  Zusammensetzung  des  Knallqnecksilbers,  wie  es  in 
Folge  der  Reaction  von  Weingeist  auf  leine  Lösung  von 
Quecksilber  in  überschüssiger  Salpetersäure  erhalten  wird, 
entspricht  somit  ganz  der  des  Knallsilbers.  —  Durch  Umkry- 
sUlIisireh  aus  Wasser  erhält  ihaii '  das  Khällquecksilber  in 
weifsenioder    schwach  «"gelbfeben.  seideglänzenden  Nadeln, 


drucks  seiner  Arbeit  Folgendes  :  »Nachdem  ich  vor  zwei  Mo- 
naten einen  Theil  meiner  Untersachungen  über  das  Knallquedf- 
siber  der  Academio  in  St.  Petersbtarg  übergeben  hatte,  erhielt  ieb 
durch  die  Allgemeine  Zeitung  eine  Notix  über  Ihre  Entdeckung 
einer  neuen,  der  Cyansäure  isomeren  Sfiure.  Da  ich  zu  denselben 
Resultaten  gekommen  bin,  ao  nehme  ich  mir  die  Freiheit,  Ihnen 
meinen  Artikel  zu  ftbersenden,  indem  ich  glanbe»  dafa  Ihnen  da* 
durch  vielleicht  einige  Stunden  Arbeit  erspart  werden  dürften«. 
Meine  UnteKsucbtrtlgfen  tU)er  dieFulrainursäure  wurden  bei  Gelegen* 
beit  meiner  Vorlesung,  in  welcher  ich  die  Daratellung  und  die  Ei- 
,  genscfaaften  dea  K|ialiquecksilbers  zu  beschre^ien  batte^  in  der  Mille 

Mais  begpni^en  ui^d  gegen  Ende  Juni  beendigt. 

J*  li* 
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welche  bei  iOO«  getrockn^  68,10  (durob  GUibea  mit  Kalk) 
«ttd  6S,8&  {dureh  Lösen  iH'  Königswasser,  Abdampfen  znr 
ffockne,  Fällen  der  Lösung  de»  Rtiekstands  miUelst  Schwe- 
felwaissersloff}  Proeent  Quecksilber  ergaben  und  somil  nack 
der  Formel  C4Nsfig904  -f- .  HO  SKUSMumengeselsl  sind ,  .  naeb 
der  sich  68,25  Proeent  Queeksilber  bereehnen*  Eine  Ans- 
treibung  des  Wassergehalls  bei  hö^heren  Temperaturen  als 
100^  lidls-  sieh  nicht  vennichen,  da  schon  bei  dem  Trockneni 
des  Knallquecksilbers  im  Wasserbad  mehrmals,  ohne  bemerk-* 
bare  äufsere  VeranbssuBg,  scbrediliche  Explosionen  eiutraten. 


Schischkoff  untersuchte  die  Zersetxungsproduete  des 
Knallquecksilbers  besonders  in  der  Absicht ,  möglichst  viele 
Thatsachen  festzustellen,  nach  welchen  sich  fär  eine  der  ver- 
schiedenen  über  die  Naiur  der  knallsauren  Verbindungen  auf- 
gestellten Ansichten  entscheiden  lasse.  Er  untersuchte  zu- 
nächst ,  welche  Kö(rper  aus  dian  Knallquecksilber  entstehen, 
wenn  beide  Aequivalenle  Quecksilber  darin  durch  doppelte 
Zersetzung  gegen  eins  der  leichten  Metalle  ausgetauscht 
werden.  Zu  diesem  Behuf  behandelte  er  das  KnaBquecksilber 
zuerst  imt  Jodkalium.  Beim  Erwärmen  einer  verdüttnten  Lö- 
sung dieses  Salzes  mit  Knallqilecksilber  löst  sich  letzteres. 
Wird  nur  gelinde  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Lösung  gelb; 
bei  stärkerem  Erhitzen  wird  dieselbe  dunkler  und  endlich 
kifschroth.  In  beiden  Fällen  scheiden  sich  bei  dem  Erkalten 
der  Lösung  kleine  weifse  glänzende,  höchst  expIoAve  Blätt- 
chen aus,  die  in  Wasser  und  in  Weingeist  unlöslich  sind, 
und  in  getrocknetem  Zustand  dem  Tageslichte  ausgesetzt  sich 
allmälig  in  Folge  der  Bildung  kl^ner  Kry stalle  von  Jodqueck- 
silber röthen.  Diese  Verbindung  ergab  52,4  pC.  Quecksilber; 
.4br  Formel  2  C4iI)Hg,04  -f-  KJ  entsprechen  54>4  pC  Queck- 
isHber.  Chlorkalhim  und  Chlorammonium  geben  unter  gleichen 
IDmsländen  ähnliche  VerbindiiageQ. 
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Wird  eine  Lösung  von  Knallquecksilber  in  Jodkalium  big 
zom  Kochen  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  ülmiüg  dunkler  und 
endlich  bildet  sich  in  der  Fiüsingkeit  ein  reichlicher  brauner 
Niederschlag,  welchem  sichtbar  rothes  Jodquecksilber  beige- 
mischt ist.  Bei  dem  Abdampfen  des  Filträts  im  Wasserbad 
entwickelt  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  Ammoniak; 
bei  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  scheiden  steh  Krystalle  von 
Quecksilberjodid  und  zugleich  Krystalle  des  Kalisalzes  einer 
eigenthümliohen  organischen  Säure  aus.  - 

Um  den  braunen  Niederschlag  ohne  Beimischung  zu  er- 
halten, wendete  Schischkoff  Chlorkalium  an  der  Stelle  des 
Jodkaliums  an,  da  das  Qnecki^ilberchlorid  leicht  töslich  ist« 
Die  Bildung  der  eigenthümlichen  Söure  gelingt  in  der  That 
eben  i^o  gut  bei  Anwendung  von  Chlorkalium  oder  Chlor*- 
natrinm;  doch  ist  ersteres  vorzuziehen,  da  das  Natronsalz 
dieser  Säure  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  defshalb 
weniger  leicht  rein  erhalten  wird  ^  als  das  Kalisalz. 

In  eine  beinahe  gesättigte,  bis  zum  Köchen  erhitzte 
Chlorkaliumiösung  trägt  man  unter  beständigem  Umriihren 
Knallquecksilber  in  kleinen  Porfionen  ein  (auf  1  Tfaeil  Chlor* 
kalium  im  Ganzen  2  Theäe  nasses  KnallquecksUber) ;  (Me 
Flüssigkeit  braucht  nicht  staik ;  zu  kochen.  Die  Reaction  ist 
beendigt^  wenn  das  Ganze  sieh  hellgelb  färbt  und  auf  dem 
Boden  der  Schale  kein  Knallquecksilber  mehr  zurückbleibt. 
Die  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  rührt  von  einem  sich  darin 
bildenden,  leicht  absetzenden  Niederschlag  her^  zu  dessen 
Trennung  ein  erwärmtes  Filter  angewendet  werden  mufs,  da 
die  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  leicht  durch  Abscheiden  des 
HauptproductS' —  eines  käseartigen^  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslichen  Körpers  —  erstarrt.  Der  Niederschlag  auf  dem 
Filter  wird  mit  heifsem  Wasser  gewaschen.  Die  von  dem 
ausgeschiedenen  käseurtigen  Körper  getrennte  Flüssigkeit  und 
die  Waschwasser  geben  bei<  dem  Concentriren  neue  Mengen 
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des  ersteren,  and  zuletzt  bleibt  eine  Mutt^lauge»  weldü^ 
iid[)en  überschüssigem  Chloikalium  viel  Oueckfialb0rcfalorid 
enibält 

Der  käseartige  Körper  enthält  das  oben  erwähnte  Kati«> 
salz  in  Verbindung'  mit  OuecksOberaxyd ;  eine  Antilyse  des^- 
selben  lieCs  la^  isetnec  Leicbtzersetzbai^eit  wegen  nicht  ans«^ 
führen.  Wird  der.  Körper  mit  Wasser  übergolden  un4 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet;  so  scheiden  sich  Schwefel« 
quecksilber  und  Krystalle  des  Kalisalzes  ab;  zur  Gewinnung 
des  letzteren  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  und  läfst  sie  nach 
dem  Filtriren  durch  ein  erwärmtes  Filter  krystaUisiren.  Den 
käseartigen  Kijtrper  kann  nan  geradezu  durch  Erhitzen  einer 
Lösung  des  Kalisalzes  mit  Quecksilberoxyd,  namentlich  gelbem» 
und  Filtriren  der  heitsen  Lösung  erbalten;  das  iri  ihm.  ent- 
haltene Quecksilber  wird  sdbst  beim  Kochen  mit  Kupfer  durch 
dasselbe  nicht  abgeschieden  >  und  weder  durch  Aetzkaüneob 
durch  Jodkalium  in  gewöhnlicher  Weise  angeze^t. 

Bei  der  Einwirkung,  von  Jodkalium ,  an  der  Stelle  von 
Chlorkalium  y  auf  Knallquecksilber  entsteht  der  käseartige 
Korper  nicht;  die  Einwirkung  des  Chlorkaliums  unterscheidet 
sich  auch  noch  dadurch  ^  dafs  bei  dem  Abdampfen  der  vom 
Niederschlage  getrennte«  Flüssigkeit  keine  Ammouiakent^ 
Wickelung  bemerkbar  ist  und  auf  Zusatz  einer  Säute  kein 
Brausen  entsteht. 

Das  in  der  oben  angegebenen  Weise  erhaltene  Kalisalz 
löst  sich  in  der  lOfechen  Menge  kalten  Wassers,  in  einer 
viel  kleineren  Menge  kochenden  Wassers;  eine  heifsgesät- 
tigte  Lösung  erstarrt  bei  raschem  Erkalten  zu  einem  Brei 
sehr  kleiner  seideäftiger  Krystalle  ^  während  bei  langsamem 
Verdampfen  sich  grofse  regehnäfsige  Krystalle .  des  Salzes 
bilden.  Letztere  sind  nach  Gadolin's  Bestimmung  mono« 
klinometrisch ,  mit  d^  Verbältnifs  der  Orthodiagouale  'zur 
Klinodiagonale  zur  Hauptaxe  «  0,5336  :  1  :  1,2314  und  dem 
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Winkel  zwischen  den  beiden  letzteren  ^sss^  88^  18^ ;  sie  zeiji^n 
die  Flfieben  OP,  +Poo.  —  Poo.ooPoo.  oaP  .  —  2  P,  nnl 
vorherrschender  Ausbildung^  in  der  Richtung  der  Chiboi^ 
diagonale,  und  die  N^gungen  0  P  :  +  P  oo  =s  1]S5<»  (K, 
0  P  :  —  P  00  =a=  133*  5%  oo  P  :  c»  P  im  kUnodiagonalen 
Hauptschnitt  =  56^  30^ ;  sie  sind  sehr  y^Hkomiaen  spaMmr 
parallel  OP.  In  Weingeii^t  und  in  Aetber  üt  das  Sahs  unlfo- 
Ucb.  Bis  225*  erhitzt  verändert  es  siA  nicht;  b^  stärkerem 
Erhitzen  entwickelt  es  viel  CyaBwasser8t0ffaäure9  wobei  die 
Ifaffise  zuerst  schmilzt,  daim  sich  schwärzt  nnd  endlich  mit 
rotber  Feaererscheinong  verpafft.  In  einem  bedeckten  Tiegel 
allmttlig  bis  zum  Rothgltihen  ^hitzt  wird!  es  zn  rein  weifsem 
cyansanrem  Kali  mit  einer  Beimischung  von  Cyankalimn. 

Eine  Lösung  des  4[alisalzes  giebt  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  dicken  hrystalBnischen  Niedersehtag,  welcher 
aus  der  Lösung  in  siedendem  Wasser  in  weirsen  seideglän- 
zenden,  zu  Bündeln  gruppirten  Nadeln  krystallisirt;  dieses 
Silbersalz  schwärzt  sich  nicht  am  Licht  und  verändert  sich 
bei  150*  nicht,  aber  bei  höhere  Temperatur  verpufft  es  ohne 
KnaU  unter  Blansäureentwickelung.  Die  in  dem  Ktä^  und  in 
diesem  Silbersalz  enthaltene  Säure,  wetehe  Reiche  Zusam«' 
mensetzung  mit  der  Cyanarsäure  hat,  bezeichnet  Soitisch- 
kof  f  als  Isocyanursäure ;  für  das  Sübersalz  fand  er  die  2u* 

sammensetzung  C^NsHsAgO«  : 

berechnet  gefundea 

Kohlenstoff  15,25  15,35  14^98  15,05 

Stickstoff  17,79  17,93      —  — 

Wasserstoff  0,84         0,98  0,98  0,89 

Silber  45,76  45>4  45,32  -- 

Sauerstoff  20,36          —  —  ,   — 

Für  das  Kalisalz  ergab  sich  die  Zusammensetzung  CeN^HiKO« ; 
gründen  wurden  darin  22,67  pd  Kalium  (berechniet  2ßJS&) 
und  25,20  pC.  Stickstoff  Cberechnet  25,14). 


Aus  dem  SiUiersais  kann  nlittelst  SehwefelwAsBersfoffv 
oder  schwik)!^  Satesäufe  die  Sänre  setbfA  «bgesehieden  ^er« 
den.  DieiJelbe  ist  töslteh  jn  Wi»Ber,  in  Weingeist  und»  in 
Aether.  Die  vfUss^rige  Lösung  rengirt  SMer  um!  «Dhmedil 
angenehm;  si^  ifritd  bei  Aflflh'  Abdampfen  synipdick  und  er- 
starrt dann  zu  einer  undeutlich -kryslalliniscben  Masse.  An 
der  Luft  verändert  sich  die  Säure  nicht«  Aus  einer  gesättig- 
ten weingeistigen  Lösung  scbfeMet  sie  sieh  nach  einigen  Ta- 
gen in  kleinem  farbleüien  Prismen  ab«  Sie  enthüt  keia  Kry- 
siftllwasseör ;  anf  145^  erhitzt  zersetzt  sie  stob  ähnlich  ihnen 
Salzen.  Sid  zersetzt  die  kohlensauren  Sahie  unter  Aufbrause») 
äre  concentrirte  wässerige  Lösung  färbt  Nadriholz  intensiv 
rosarotb.  DieAnalyse  der  Säure  entsprach  der  Formel  C«NiH,Oe : 

Befecfaiet        Gefimden 

Kohlenstoff  27,90  Si8,16 

Stickstoff  32,55  32,66 

Wasserstoff  2,32  2,44 

Sauerstoff  37^21  — 

Das  Natronsalz  der  Säare  ist  leichter  lösHck  in  Wasser, 
als  das  Kalisalz ,  und  Idst  sich  auch  in  Weingeist ;  beim  all* 
mäligen  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es 
in  fcittgen  Prismen^ 

Das  Aftimoniumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslicher 
als  das  Kah'sälz,  ihit  welchem  es  indessen  sehr  ähnlich  ist. 
6a  d  Ol  in  betrachtet  es  als  isomorph  mit  dem  italisalz,  und 
bestimmte  fttr  die  monoktinometrischen  Krystalle  das  Yer- 
hältnifs  der  Orthodkigonale  zur  Klinodiagonale  zur  Hauptaxe 
3=  0,5357  :  1  :  1  ^2925  und  den  Wihkel  Zwischen  den  beiden 
letzteren  =:Si^i^;  an  den^  in  der  Richtung  der  Orthodia* 
gonale  verlängert  ausgebildeten  Krystallen  zeigen  sich,  nach 
Öädolin's  Öeutdng,  die  Flächen  4- Poo  .-f|Pöo.-^jPcx>. 
cx>  Pöb  .  *f- 1  P  .  CfPc»),  mit  den  Neigungen  tx>  P  <x> :  -f-Poo 
=  139M',  ooP(»:  +  |P(x):ä105^85',  oo  P  cx>  : -^  Poo 
ta  120<»  41^    Bei  dem  Eriiälteh  der  heilten  Lösung  krystal* 
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lisirt  das  AmliidmiiiBisalz  in  feinen  glänzenden  Nadeln;  bis  zu 
150^  erwärmt  verändert  es  sich  nicht ,  aber  stärker,  erhitzt 
verpufft  es  ähnlich  wie  die  anderen  Salze  der  Isocyanur- 
säure.    Seine  Zusammensetzung  ist  C«NsH2(NH4)0«  : 

berecbnet        gefunden 

Kohlenstoff  24,65  24,57 

Stickstoff  38,35  37,80 

Wasserstoff  4,10  4,05 

Sauerstoff  32,88  — 

Eiiie  co^Hoentrirtö  Auflösung  dieses  Ammoniumsalzes  giebt 
nach  dem  Vermischen  mit  einer  conoentrirten  Ghtorbaryam» 
lösung  beim  Erkalten  ein  in  kleinen  Prismen  sich  ausschei- 
dendes Barytsalz. 

Die  Isocyanursäure  und  ihre  Salze  werden  von  neutra- 
lem essigsaurem^  Bleioxyd  nicht  gefällt ,  auch  nicht  von  Cad- 
miumlösung;  basisch-essigsaures  Bleioxyd  giebt  sofort  einen 
Niederschlag.  Die  Salze  von  Quecksilberoxydul  und  -Oxyd 
fällen  diese  Säure  nicht;  Quecksiiberoxyd  löst  sich  beim  Er- 
hitzen mil  etiler  Lösung  der  Säure  auf,  und  nach  dem  Er- 
kalte» si^heid^t  sich  eine  9  dem  oben  erwähnten  käseartigen 
Körper:  ähnliche  Masse  aus. 

Das  für  die  Isocyanursäure  am  meisten  characteristische 
Salz  ist  das^  Cuprammoniumsalz.  Wird  eine  Lösung  von  Iso- 
cyanursäure mit  einer  Lösung  eines  Kupfersalzes  in  über- 
schilssigem  Ammoniak  vermischt  und  bis  zum  Kochen  erhitzt, 
so  scheiden  sich  dann  nach  dem  Abkühlen  glänzende  dunkel- 
blaue, Prismen  ab,  welche  sich  an  der  Luft  und  selbst  bis  zu 
150<^  erhitzt  nicht  verändern,  bei  höherer  Temperatur  aber 
sich  unter  Yerpuffung  zersetzen.  Dieses  Salz  ist  fast  unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Ammonisdc.  Es  ergab 
10^23pC.  Kupfer,  während  sich  nach  der  Formel  CeNsHs(NH,Cu)Oe 
•^  NHs  (der  Formel  einer  Verbindung  des  Cuprammonium«- 
ßslzids  mit  Ammoniak}  16,32  pG,  Kupfer  berechnen.  Der 
Gehalt  .an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  iind  Stickstoff  k((an4e  picht 


Zersehungsproditcie  des  KfuUtpiehkiäb^  6i 

durch  YerbreiiTien  mit  Kupferoxyd  bestimmt  werdw ,  wefl 
beim  Vermischen  schon  bei  gfewohnlicher  Temperatur  sich 
Ammoniak  entwickelt. 

Die  Isocyanursäure  verbindet  sich  mit  Harnstoff  und 
Anilin^  und  in  beiden  Fällen  entstehen  krystaliiniscbe  Körpm*. 
Das  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Anilinsalz  scheidet  sich 
nach  dem  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  der  Stture  und 
des  Anilins  in  feinen  verworrenen  Krystallen  ab. 

Wird  das  Kalisalz  mit  Weingeist  Übergossen«,  und  salz- 
saures  Gas  eingeleitet,  so  bildet  sich  ChlorkaHum  und  der 
Aether  der  Isocyanursäure;  sobald  die  ganze  Menge  des  Kalt* 
Salzes  zersetzt  ist,  mufs  das  Einleiten  des  satesaoren  Gases 
unterbrochen  werden,  weil  ein  Ueberschufs  des  letzteren  den 
neugebildeten  Aether  unter  Entstehung  eines  krystalltnischen 
Körpers  zersetzt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  über>sclfUssigen 
Weingeists  und  des  Chloräthyls  aus  der  FUkssigkeit  und  nadi 
Zusatz  einer  zur  Lösung  desGhlorkäliums  hinlänglicheii  Metige 
Wasser  scheidet  sich  der  neue  Aether  als  angenehm  gewtirziukft 
riechende  Flüssigkeit  ab  (der  noch  gelöst  bleibende  Theil 
kann  durch  Schütteln  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Aether 
gewonnen  werden).  Dieser  Aether  wird  durch  weingeistige 
Kalilösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
von  isocyanursaurem  Kali  zersetzt;  er  läfst  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  destilliren.  Nach  dem  Vermischen  seiner  weim- 
geistigen  Lösung  mit  Anilin  scheiden  sich  im  Verlauf  einige 
Tage  farblose  prismatische  seideglänzende  KrystaUe  ab,  die 
bei  100^  schmelzen  und  sich  bräunen,  und  vielleicht  das  AniUd 
der  Isocyanursäure  sind. 

Die  Isocyanursäure  und  ihre  Salze  verpuffen  beim  Ei^ 
hitzen.  Starke  Schwefelsäure  zersetzt  sie  ohne  Schwärzung, 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Entwickelnng  von  Kohlen*- 
säure  und  Kohlenbxydgas.  Schwache  Salzsäure  wirkt  auf  me 
fast  gar  nicht  ein^   starke  Salzs^re   zersetzt  üie  unter  Bit^ 
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idoBg  yon  Ammoiiiffk  und  Bntwickelang  von  Kohlensäure, 
tind  nack  dem  Sättigen  der  überschüssigen  Sak^äore  bringen 
(wenn  die  Einwirkung  der  Salzsäure  nicht  allzulang  andauerte} 
iKalk-  oder  Barytsabie  einen  weifsen  Niederschlag  hervor, 
welcher  mit  Kali  erhitzt  Ammoniak  entwickelt  Aetzbaryt  zer- 
setzt beim  Erhitzen  mit  Isocyanursäure  und  ihren  Salzen  die- 

• 

selben  luiter  Entwiokelang  von  Ammoniak  und  Büduag  eines 
weifsen  Niederschlags,  welcher  auf  Zusatz  von  Sak-  oder 
Salpetersäure  sich  unter  Kohtensäureentwickelung  löst;  nach 
(dem  Neutraüsiren  der  hierbei  iibersdutesig  lange wendeten 
Säure  mittelst. Ammoniak  scheidet  sicjh  ein  Niederschlag  ab, 
^welcher  wahrscheinlich  mit  dem  eben  erwjUinti^,  nach  Zer- 
setzung der  Isocyanursäure  durph  Salzsäore  <avf  2^tz  eines 
Barytsalzes  sieb  bildenden  identisch. ist.  Beim  Erwärmen  von 
Aetzkali  mit  booyanursäure  und  ihren  Salzen  entwickelt  sich 
iViei  Ammoniak  und  die  Flüss^keit  enthält  daw  jEohlensaures 
Kali ;  nach  der  NeutralisaticHi  derselben  bringt  we4er  Chlor- 
caieium  noch  salpetersaures  Silberoxyd  einen  Niederschlag 
hervor.  S&lpetrige  Säure  zersetzt  ^  in  eine  Losung  von  Isor 
cyanursäure  geleitet,  dieselbe  unter  heftiger  Gasentwickelung^ 
nnd  nach  Beendigung  der  Einwirkung  bleibt  ^e  Säure  in 
Losung,  wcdche.  nicht  durch  Kalksalze  gefällt  wird,  aber  auf 
Znsatz  von  salpelersaurem  Silber  ein  unlöslichies  stickstofi- 
haltiges  Sab  giebt  Schw^elwasserstoff-Schwefelammonium 
und  Schwefriwasaerstoff-SchwelelkaUum  wirken  selbst  beim 
Kochen  nicht  auf  die  Isocyanursäure  ein.  Bei  dem  Erhitzen 
von  ^essigsaurem  Eisenoxydul  mit  den  Salzen  der  Isocyanur- 
säure scheiden  sich  hellgrüne  Krystalle  von  isocyanursaurem 
Bisenoxydul  ab,  ohne  daEs  eine  andere  Zersetzung  eintritt. 

Schis chkoff  betrachtet  die  Beständigkeit  der  Isocyanur- 
säure in  Bezug  auf  diese  letzteren  Beagentien,  abgesehen  von 
ihrer  Verpuffung,  als  gegen  fierhardt's  Ansicht,  sprechend, 
4afs  die  KnaUsäure  die  Gruppe  NO4  «enthalte , .  wdem  er  es 


weht  «hl  iiuläs«g  betvachtet,  dufii  die  Isoeytaurjlupe ,  indem 
«e  sich  aus  dem  Knallquecksäber  m  Folge  einer  so  schwicben 
Reaction  bildet,  eine  ganz  andere  Gruppirung  von  Elementen 
darstellen  könne« 


Eine  sehwach  en¥äraMe,  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Lösittig  «von  salpetersaurem  Oltecksilberoxyd  Idst  viel  Koallr 
(<|ueck}silber  auf,  und  bei  fortgesetztem  Erwib*men  beginnt 
eine  stüransche  Enlwiekehu^  von  Kohlensäure  und  Stickgas; 
gleichzeitig  badet  sidh  «n  gelber  Niederschlags  der  durch 
Ammoniak  geschwärzt  wurd  und  aus  wdchem  man  beim  Ab- 
4Si€iieiden  des  CNieckailbers  mittelst  SchwefelwasserstoiTs  ein 
fienenge  von  zwiei  Säaren  erhält.  Die  Flüssigkeit,  ausweldier 
sieh  der  gelbe  Niederschlag  abschied,  enthält  nach  beendigt 
Operation  sehr  viel  salpetersaures  QuecksttberoxyduL 

Zi^  Trennung  der  so  entstehenden  Sänren  sättigtje 
Srchi^cJikoff  dieselben  mit  Ammontok  und  behand^te  na^ 
dem  Abdampfen  zur  Trockne  d(m  Rückstand  mit  wasserfr^ep 
Weingeist.  Der  hierbei  ungelöst  bleibende  und  aus  Wasser 
^ittkrystallisiiie  Theil  gab  mit  Kalk»  und  Barytsalzen  einen 
stickstoffhaltigen  Niederschlag  und  mit  Silbersalzen  ein  äuf3ei:.st 
explosives  Salz.  Der  im  Wekigeist  lösliche  Theil  fällte  hiur 
g^gen  die  Kalksalze  nicht,  und  gab  mit  salpetersaurem  SIUmv 
«in  ebenfalls  stickstoffhaltiges  verpuffendes  Salz.  Da  die  Ani- 
-meniaksfdze  beider  Säuren  beim  Misohen  mit  Ki^feroxyd 
Ammoniak  entwickeln ,  konnte  eine  Analyse  derselben  nicht 
vergencnnmen  werden.  Schlschkoff  hält,  dem  äufseren 
Ansehen  nach,  die  eine  dieser  Säuren  für  identisch  mit  i/w 
bd  Einwirkung  von  salpeUiger  Säure  auf  die  Isocyanursänre 
enlaiehenden,  imd  die  andere  für  identisch  mit  der  bei  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  und  der  Alkalien  auf  IsocyanursiiiTiie 
sich  bildenden.  Er  hält  die  Einwirkung  des  salpetersanr^ 
Ouecksilberchicyds  (wetehes  dab»i .  mx  ^xydulsalz  wird)  auf 
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das  Knailqiiecksüber  fUr  ttbereinstimmend  mit  derjemgf^s, 
welche  salpetrige  Säure  ansttben  würde ;  nur  gehe  im  erste« 
ren  Falle  die  Einwirkung  besser  und  leichter  vor  sich,  weil 
das  Knallquecksilber  sich  im  aufgelösten  Zustand  befindet. 


Der  gelbe  Niederschlag ,  welcher  bei  Einwirkung  des 
Chlorkaliums  auf  Knallquecksilber  erhalten  wird ,  ist  unkry- 
staUiniScby  unldslich  in  Wasser ,  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen ohne  Verpuffung,  indem  zuerst  Wasser  entweicht,  dann 
kohlensaures  Ammoniak  sich  verflüchtigt  und  zuletzt,  bei 
stärkerer  Hitze,  ein  Sublimat  von  Qoedssilberchlorür  und 
etwas  metallischem  Quecksilber  entsteht.  Der  gelbe  Nieder- 
«ehlag  mufs  abo,  nach  dem  Trocknen  bei  100®,  aus  Kohlen- 
stoff, Stickstoff,  Chlor,  Quecksilber,  Saueriitoff  und  Wasserstoff 
bestehen.  Mit  starker  Kaiitauge  erhitzt  entwickelt  er  kein 
Ammoniak  und  selbst  beim  Kochen  damit  verändert  er  seine 
•l^arbe  nicht;  aber  beim  Erhitzen  dieses  Niederschlags  mit 
^Sehwefelkalium  wird  leicht  Ammoniak  abgeschieden.  —  Eine 
mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  wirkt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  ihn  ein;  beim  Er- 
wärmen entwickelt  sich  etwas  Kohlensäure  und  in  der  Flüs- 
sigkeit bleibt  nach  beendigter  Operation  Ammo|i0k.mit  etwas 
Quecksilberoxydujisalz.  —  Starke  Salzsäure  löst  den  gelben 
Niederschlag  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  von  Queck- 
sUberohlorür  auf;  die  filtrirte  Flüssigkeit  entwickelt  auf  Zu- 
satz von  Aetzkali  kein  Ammoniak,  und  sie  erstarrt  bei  dem 
Erkalten  zu  einem  Brei  langer  seideglänzender,  in  Wasser 
und  Alkohol  leichtlöslicher  Nadeln  von  zweifach  -  saurem 
Alembrothsalz  2  HgCl  -f  NH^Cl  -f  4  HO  (gefunden  wurden 
hierin  3,81  pC.  Stickstoff  und  59,11  pC.  Quedksilber,  während 
45ich  nach  der  angegebenen  Formel  4,17  pC.  Stickstoff  und 
'69,70  pC.  Quecksilber  berechnen)  und  gleichzeitig  kryslattisirt 
Quecksilberchlorid.  «^  Bei  «lern  Zersetzen  des  gelben  Nieder- 
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Schlags  mittelst  Schwefelwasserstoffs  scheidet  sich  Sehwefel- 
quecl^silber  aus  und  es  Meibt  eine  saure  Fltüssigkeit  zurück, 
ans  welcher  beim  Abdampfen  Safaniak  krystallisirt.  Beim  Er- 
wärmen mit  Jodkaliumlösung  wird  der  gelbe  Niederschlag 
braun;  es  entwickelt  sich  Ammoniak ,  ein  Theil  Quecksilber 
geht  in  die  lA^ng  über  nnd  die  Flüssigkeit  enthält  kohlen- 
saures Kali.  Ein  Ueberschnrs  von  Ghlorkalium  wirkt  dem 
Jodkalium  ähnlich,  doch  schwächer;  da  nun  aber  zur  Bildung 
der  Isocyanursäure  ein  Ueberschufs  von  Chlorkalium  erfor- 
dertich  ist,  so  mufs  dieser  Umstand  auf  die  Bestimmtheit  der 
Zusammensetzung  des  gdben  Niederschlags  von  EInflufs  aein. 
Dafür,  dafs  der  letztere  kdne  ganz  homogene  Sttb«rtanz  sei, 
spricht  auch ,  dafs  nach  noch  so  langem  Waschen  desselben 
mit  kochendem  Wasser  doch  bei  der  nachherigen  Sublimation 
immer  etwas  ChlorkaUum  zurückbleibt.  Bei  dem  Auflösen  des 
gelben  Niederschlags  in  Salzsäure  bleibt  etwas  Quecksilber- 
ehlorür  zurück,  und  der  Salmiak,  welcher  bei  Zersetzung  des 
gelben  Niederschlags  mittelst  Schwefelwasserstoffa  erhalten 
wird,  enthält  eine  Beimischung  einer  organischen  Säure. 

Diese  Umstände  lassen  nicht  annehmen ,  dab  die  analy« 
tischen  Resultate  eine  Formel  f&r  diesen  Körper  mit  Sicher- 
heit ergeben.  Schis chkoff  fand  darin  9  pC.  Kohlenstoff, 
3,1  pC.  Stickstoff,  9  bis  9>2  pa  Chlor,  81,5  bis  83,6  pC. 
QttedtsSber.  —  Da  die  einfachste  Formel  für  die  Isocyanur- 
säure C^N^HsOe  ist,  so  mufs  zur  Erläuterung  ihrer  Bildung 
ans  Knallqueckaflber  (C4N^Hgi04}'die  Formel  des  letzteren 
verdoppelt  werden,  oder  man  mufs  annehmen,  es  wirken 
2  Aeq.  desselben  bei  derReaetlon.  >  Da  ausserdem  isocyanur- 
saui-en  Kali  kein  anderes  organisches  Product  in  der  Mutter^ 
lauge  enthalten  ist,  so  mufs  der  gelbe  Niederschlag  die  Reste 
des  Kohlenistiöffs  uiid  des  Stickstoffs  enthalten ,  wdcfae  nicht 
in  die  Zusammensetzung  der  Isocyanursäure  eingingen,  und 
zwar  im  AequivalentverhäHnifs  2  C  zu  1  N,  welchem  sich  die 
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oben  geftindMen  SUUen  emgwmAtetu  iiiltieni.  Nach  il^r 
Bfnwirkutig  der  Säunsn.»  der  AUnlien  und  des  $cliveMw«$^ 
serstaffis  hält  es  Schißahkoff  für  walirscb^inlicb ,  dab  d^r 
Stickstoff  und  -das  OueckaillMfr  sich  in  deii  geltiiNi  Nieder««* 
schlag  in  demselben  Zwteftd  befinden,  wie  in  den  s.  g« 
Ouecksilberamid  *  VerbindtiQgefi »  wd  die  Bigen^cbaften ,  des 
geften  Niederscblligil  findet  er  besendfers  an  die  4^  Verbin- 
dung %C1«  9  HgO,  NH9%  erinnernd,  welcbn  bei  gegenseitig 
ger  Binwirkung  ven  HgCl»  3  flgO  und  NH«  enbitebt. 

Wenn  man  jannidttit,  4als  die  KnaUsfture  in  Isoeyenniv 
stnre  imi  Cyansänre  sefftiUt>  se  Itfsl  sii^h  die  Sädnng  des 
gelben  Niederschlags  erklären  ans  der  gegenseitigen  Einirir^ 
kung  des  während  der  I^eection  sich  bitdenden  Cbiarqneek^ 
silb^s,  Ouecksilberexyds  und  der  Elemente  der  Gyansäure 
bei  Gagen  wert  von  Wasser^  «Mier,  was  dasselbe  int«  von  saurem 
kohlensaurem  Aminoniafc. 

Bs  gelang  nieht,  aus  KnallsHber  dureb  Einwirkung  von 
«berschüss^em  Jodkalium  oder  Ctalorkaliom  Isocyenitrsäare 
zu  erhalten ;  di^  eine  BftlfW  des  Metalls  schadet  ^ieb  sefert 
aiiSt  während  die  andere  in  Ltisung  bleibt,  und  audi  nach 
längerem  Kochen  scheidet  m^h  ans  der  Flüssigkeit  nur  ein 
knaUsaures  Oeppelsala  aus*  Bei  vorsichtiger  Behandlung 
dieses  Deppelsalses  von  Knnllsilber  und  Kidi  scheidet  sich 
bekanntlioh  Schwef^teilber  ab,  nnd  os  bleübt^  wie  man  a«r 
nimmt ^  knaMsanr^s  Kali  In  h^sj^ig.  Qurob /Verdma(enb)ssaB 
einer  selchen  Löspng  zur  Troökne  wnrde  kem^  Spur  isocyan^ 
saures  Kali  erhalten» 

SchiHSchkoff  bespricht  no^,  dafs  das  Knallfuecksilbw 
und  dffö  Knallsilber  sich  in  der  Beziehung  versclneden  ver- 
halten ,  dab  sieb  aus  dem  Knallsilber .  die  eine  Hälfte  des 
Netalla  streng  abscheidet,  während  dieses  bei  dem  KnaUqneck^ 
Silber  nicht  der  Fall  ist» .  Im  Knallsilber  befinde  sich  über-^ 
haupt   die  eine  Hälfte  des^ilbem  im   gewohnliehen   salz- 
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artigen,  die  andere  aber  in  einem  gebundenen  Zustand;  im 
Karilqn^dtsOber  hing^tn  befindtn  ifcfa  beide  Aec|aivaknte 
Ott^ckailber  im  g^l^undenen  Zustand,  wie  aua  der  Einwirkung 
des  Aetzkalis  und  des  Jodkalium^  auf  das  Knallquecksilber 
hervorgehe  y  welche  von  der  gewöhnlichen  Reaotion  auf 
Quecksilbersalze  gatMfi  vdrsiAieien  Ist*  '*^  Eine  selbst  con- 
cenftrirte  AetzkalUosttug  wirkt  l^i  g<9W(ihnticAar  T0iaperatur 
auf  Knallquecksilber  nicht  ein.  Bei  dem  Zusatz  kleiner  Por- 
tionen Knallquecksilber  zu  erwärmter  Kalilösung  tritt  jedesmal  ' 
eine  ftufserst  heftige  Reactioti  diu,  tinter  sehr  starker  Erhitzung 
d«r  nuiitigkeit  Jind  Bildimg  ein^  pUvfngrüoen  Niederschlags, 
weleh^r  niaht  Ou^^k^iiberoxydul  i^t^  fif^iHlem  «uph  Stickstoff 
enthält;  in  der  Flüssigkfit  ist  dann  cyaniayore«  Jiaü  gelöst 
W&Imnd  dpr  Rj^aetion  selbst  $pidet  k^ineAvunomakentwicker 
Vmg  llteU;  wi^d  aber  nach  bewdeter  Operation  das  iiber- 
sobUssige  Kali  imt  einer  Säure  gesättügl,  «o  emtb^lt  die  FIQsk 
«igkeit  eine  grefae  Menge  von  einem  A^unoniaksabi^, 

ßehisohkoff  glaubt,  dafs  die  Knaltoäure  ihrer  Hatur 
nach  den  Amiden  viel  olUber  stehe,  als  den  Stureu,  und  d^fsi 
die  Metalle  in  den  knallsauren  Verbindmigen  ijfich  nicht  im  . 
SateziMrtande  beifiodien}  sendem  an  der  Stelle  von  Wasserstoff 
im  Ammoniak,  in  der  Art,  wie  dief^  in  dem  Sticksio&- 
Ooeckeilber  NHg«  der  Fall  ißt.  Das  an  und.  fär  ^cb  schon 
bedeutende  Explosionsvermögen  solcher  Verbindungen  kenne 
in  den  knaUsaiiren  Verbindunffeii^  durob  iiß  LeicJ^t^ers^t^bar^ 
keit  4er  orgaiiisohein  Gnipfe  und  die  dabei  sich  ^twickelnde 
h9ke  T^nperi^ur  9och  mehj?  gesteigert  wenden. 


6^  Schar  Ung.ieMffe 

Beiträge   zur  Beleuchtung    derjenigen    chemisdien 
Verhältnisse,  welche    bei  den    im  Handel  vorkom- 
menden Balsamen   stattfinden; 

von  Jß!.  A.  Scharling. 

{\oTge%ngea  vor  der  Königlichen  GesellscbaA  der  WiMeoflcbaften 

zu  Kopenhagen). 


Der  weifsß  Peru-^Babam, 

Nach  der  Angabe  Ouibourt's  (Journal  de  Phairn.  1850^ 
S.  83}  ist  es  besonders  aus  den  hohen  Savannen  in  der  Nähe 
von  Tolu,  Corozol  und  der  Stadt  Tacasuan,  und  zwar  vom 
Baume  Myrospermum  toluiferum^  dafs  man  den  ToIu^^Baisam 
erhält.  —  Es  kommt  im  Handel  theils  festerer  oder  trockener, 
theils  weicherer  und  halbfliefsenderTolu-'Balsam  vor,  weicher 
Unterschied  lediglich  von  der  kürzeren  oder  längeren  Zeit 
herzurühren  seheint,  wo  der  Balsam  der  Einwirkung  der  At- 
mosphäre ausgesetzt  war.  —  Guiboürt  fand  bei  Ausbreiten 
weichen  Balsams  auf  einen  Teller^  dafs  der  Balsam  allmäiig 
trocken  und  krystallinisch  wurde;  auch  überzeugte  er  sich, 
dafs  das  so  verwandelte  Harz  eine  gröfsere  Menge  freier 
Säure  enthielt  als  der  frische  Balsam.  Diesen  Versuch  habe 
ich  wiederholt,  und  bestätigt  gefunden.  —  Dagegen  giebt 
Guiboürt  weiter  afn,  dai^  der  Tolu-Balsam  und  iler  sogenannte 
„bäume  blanc  sec^  oder,  wie  er  ihn  audi  nennt,  „le  bäume 
de  Perou  sec^  als  zwei  Arten  einer  und  derselben  Substanz, 
„dont  la  premiöre  Temperte  beaucoup  en  qualite  sur  la  seconde^ 
betrachtet  werden  müfsten. 

Dafs  diese  letztere  Angabe   nicht  richtig  sei,  wird  sich 
aus  dem  Folgenden  ergeben. 

Die  zuverlässigsten  Nachrichten  über  den  weifsen  Peru- 
^Balsam   verdanken    wir  Pereira  und  Stenhouse.  —  Pe- 
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reira  meldeie  nach  den  Bericbten  von  George  Uro 
Skinner  und  Warszewli^z,  dafs  der  weifse  Peru-Balsam 
so  wie  der  schwarze  aus  dnem  Baume  erhalten  werde,  den 
er  mit  dem  Namen  ^Myrospermom  of  Sonsonale^  bezeichnete 
und  der  grofse  Aehnlichkdl  mit  de  Candolle'a  ,,Myrosper- 
innm  pubescens^  habe.  -^  Den  Baum  nennt  Dr.  A. Oerated 
in  einer  jitngak  mitgetheilten  Beschrdbung  der  Früchte ,  aus 
welehen,  wie  man  annimmt,  der  weifse  Peru<-Balsam  gewon- 
nen wird^  „Myroxylon  Pereirae  Royle.*^  — 

Zur  Gewinnung  des  ^veifsen  Balsams  wird  jede  Frucht 
von  den  Flljrgeln,  dem  Epiearpium  und  dem  holzartigen  Theile 
des  Hesoearpiuiii:  befreit«  Der  Kerh  der  Frutht,  den  man  in 
Sonsonate  „P^ita:^  oder  Samen  nennt,  besteht  aus  einem 
Tbeiie  des  Mesocarpium,  Endoöarpium  und  dem  eigentlichen 
Samen;  diese  Theile  werden  gepreflsit,  und  so  wird  dlne  Mi- 
schung des  im  Samen  befindlichen  fetten  OeU  und  des  olig- 
harzartigen  Bestandtheiles,  der  äch  im  Pericarpiam  der  Frucht 
befindet^  erhalten.  Bei  Zerschnetdung  einer  s(^hen  Frucht 
wird  ein  mehr  oder  weniger  harzäbnlicber  Körper  sichtbar. 
Trotz  der  geringen  in  jeder  Frucht  enthaltenen  Menge  und 
der  mühsame»  Reinigung  der  Frucht  erhielt  P  er  eira  dennoch 
eine  Ouantität  yon  20 Pfund  Baisam.'  Stenhouse  hat  hier- 
aus  einen  neuen  Stoff  abgeschieden,  den  er  Myroxocarpin 
nennt  und  für  welchen  er  die  Zusammensetzung  G48HS5O6 
fend.  Er  verhält  sich  wie  ein  sebr  indifibrentes  Harz ,  das 
leicht  krystallisirt.  Von  der-Richligkeii  di^er  Angaben  habe 
ich  zum  Theil  Gelegenheit  gehabt,  mich  zu  überzeugen.  Der 
Herr  Apotheker  Rjise  hat  nfiitiKeb' seiner  Zeit  aiis  St.Thomas 
einige  Loth  Früchte  des  oben  genannten  Myröxylon  Pereirae 
Boyle  mitgebracht^  wovon  er  die  Güte  halte,  mir  etwas  zu 
überlassen.  Diese  Früchte  werden  in  Amerika  und  Westindien 
zu  einer  Art  Tiüotur  benutzt,  die  fUr  ein  sehr  wirksames 
Heilmittel  gilt.    Dieienigen  Früchte,  die  ich  erhidt,  en^pra-i* 
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eben  der  obigen  Beechri^iiiig.  Dtfrch  Deitilliition  derselben 
mit  Wasser  wurde  keift  fküb^n$Bhes  (M  erbilten ,  aber  dm 
Detstilkit  fdch  et#Mi  tmoh  Ttrafc^-Bohnen,  Durch  Digeriren 
der  Friiclite  mit  Weingeiit)  wmAiem  d«li  VY asatr  grMitefttheib 
abgepreti»!  worden,  und  naohfoffemdes  Abdestilliren  eines 
TheSs  des  SVe^geiBte»  imrAe  ein  Destillat  eriuiilen)  des  bei 
^satz  von  Wasser  eine  Mbie  Farbe  annahm,  -^  Hiernach 
steht  zu  vermntben,  es  »ei  im  Harze  der  VrikeMe  etwas  flftch«* 
tiges  Oel  enthalten  gewesen ,  4as  beim  Auflösen  des  Hanroa 
in  Weingeist  Geiegenheit  erhielt^  «nit  den  WdngeilsMänpfen 
überzugehen.  —  Als  das  Destillat  bei  Zusatz  von  Wasser  falbe 
au  werden  aufhörte,  wurde  £e  DestiHation  abgebroeben  und 
der  Inhalt  des  Kolbens  auf  ein  FStor  gebradit  Des  PiHrat 
trübte  sich  beim  AbtLühlen  imd  enäiiqU  ein  wenig  Harz ;  bei 
wiederholtem  Abkochen  der  Früobte  mit  einer  Mieehung^  von 
Weingeist  und  Aetfaer  und  späterem  DesttUitea  der  erhaltenem 
Lömngen  bUeb  im  Kolben  ein  Gmnenge  von  fettem  Oel  and 
einer  harzigen  Masse  znrtlek.  Die  Menge  war  indessen  za 
gering  9  um  eine  ullhere  Untersuchung  zuzulassen.  —  Von 
meinem  OoUegen  Herrn  Professor  Otto  habe  leb  ferner  eine 
kleine  Quantität  weifsen  Pen^Balsam  erhalten,  deaaen  Unter«« 
suchung  den  Unterschied  zwisehen  dem  weifeen  PemKQabam 
und  dem  Tehi-Balsam  voiftommen  bestitigt  -***  Als  diese  Prdie 
des  waifsen  PennBalanrns  mit  Wasser  desüUirt  ward,  wurden 
Spuren  eitles  flüchtige«^  Oels  und  einer  flüchtigen  Söure  er-* 
halten.  Bei  Zusatz  ^M  koUensavrem  Natron  zum  Balsam 
löi^e  sich  nur  ein  geringer  'Hieil  des  Balsame  au^  und  dandi 
Deatillation  dieser  Lösung  wurden  einige  Troplee  einV  (ttaiw 
tigen  Flüssigkeit  erhallen;  Als  d6m  im  KK^ben  befaidlidwa 
Rücfcstaede  ein  wenig  Sftlzsäure  zugesetzt  wiN*de,  ward  ein 
Gemenge  von  Harz  und  wier  Säure  ausgeiUb;  4iese  letztere 
war  in  siedendem  Wasser  löslich  und  krystaffisinte  bei«  Ab« 
kühlen  zu  Blättern  aua<    Dag  in  Waaser  «ilösliehe^Barz  firbta 
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sioli  4aTdk  Bebfttidein  mit  conoenlriiier  SAwefebäure  nicht 
r«lh.  Der  durch  das  kohlensaure  Nfrtroii  nicht  tit^eldste 
Reit  des  Balsams  ward  mit  Katäasgfe  in  einem  DestiUirapparata 
gekocht.  Das  hierdurch  gewonnene  Destillat  enthielt  einig« 
TVepfen  eines  cinnameinähBlielien  Körponl  Der  i»  Kolben 
befindliche  Rlictetand  Mmt  bei  Zuaats  von  Wisaeff  nicht  voll- 
bemmen  löslidi,  sondern  es  bKeb  ein  Res|  ^nurtiok,  der  in- 
siedendem  Weingeist  tösUoh  war^  al^  beim  Abk^en  des 
Weingeistes  grofstoitheik  ausschied  i»d  sich  gleich  Myroxor 
caypin  verhielt 

Der  Tolu-Balsam, 

Nach  den  IHlheren  Untersuckiiag««  soll  dieser  Balsam 
aus  folgenden  BestandOheileii  bestehen,  nämlich  aus  1}  Toleii^ 
einem  besondern  KahlenwasserstciF;  %)  Ginnameäi;  3}  Ben«* 
zoäsäure  undZimmtsäure;  4}  einem  oder  zwei  Harzen,  welche 
durch  trockene  Destillation  unter  anderen  Producten  auch 
l^enzo^ftufes  Aethylexyd  geben  sollen. 

E.  Kopp  hat  ctie  Meinung  aufgpesteilt,  der  Hauptbestand-» 
thed  des  ToIu^Balsams  sei  ein  wraebes  Harz^  dM  aieii  durdi 
Einwirkung  der  Luft  in  ein  neues,  besonderes  Harz  uaä 
Simaiilsäur«  leicht  umbilden  lasse,  so  wie  daf^  Tolen  bd 
derselben  Gdegenheit  gebildet  w^de.  Diese  letztere  Mei^ 
Bung,  als  ob  Tolen  ein  seoundires  Produot  toü  Harze  des 
Tolu-Balsams  sei,  widersptkhl  so  sehr  dkai  ittrigen  über 
das  YeriiflUnifs  zwischen  den  älherisehen  Oden  und  Harzen 
oder  Sioren  gemaohten  Erfahmi^eA,  d«fs  ich  meine  Uoler^ 
suehungen  über  den  Tolo^Balsam  mit  Versudien  aitgefwigen 
habe,  die  sich  auf  BenntwortuBg  der  Frage  besieken  t  Wird 
<iar  Tolut^Balsaaa  ws  Tolen  gebildet,  oder  ist  die  Annahme 
Kop^p%  gegründet,  dafs  Tolen  durch  den  von  ihm  mit  dem 
Stauen  aHarz  im  Tolu-^Balsam  bezdchnelen  Kürper  gebiWet 
werde? 
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Die  zweite  Hauptfrage,  die  mich  beschäftigt  hat,  hetriß 
die  Angabe  De ville'g,  dafs  sich  in  den  vom  Harze  desTohh- 
Balsams  gewonnenen  Producten  bensoäaaures  Aethyloxyd 
befände. 

Drittens  hat  DoTille  bei  seinen  Versuchen  so  bedea«- 
tende  Quantitäten  Benzoesäure  gefunden,  dafs  mir  Fremy's 
ältere  und  Kopp's  neuere  Angaben,  dafs  der  Tolu-Balsam 
nur  Zimmtsäure  enthalte,  zweifelhaft  schienen.  Ich  habe  da«- 
her  mittelst  einer  neuen  Reihe  von  Versiicben  festzustellen 
gesucht,  inwiefern  sich  im  Tolu-Balsam  Benzoesäure  vorfinde. 
Neben  diesen  Fragen  drangen  sich  mir  auch  noch  andere  auf, 
als  :  ob  der  T()Iu*Balsam  wirklich 'Cihnamein  enthalte,  ob  die 
im  Tolu-Balsam  und  im  Peru-Balsam  enthaltenen  Hanze  iden- 
tisch seien,  wie  es  Fremy  auf  den  Grund  ihr^r  scheinbar 
gleichförmigen  Verwandlung   durch  Schwefelsäure  vermuthet. 

lieber  Tolen. 

Durch  Destillation  einer  aus  1800  Grm.  bestehenden 
Quantität  Tolu-Balsams  mit  900  Grm.  Wasser,  das  wiederholt 
über  den  Balsam  zurückgegossen*  v^ard,  wurden  18  Grm. 
rohes  Tolen  erhalten,  welche,  durch  Leitung  übererhitzter 
Wasserdämpfe  durch  den  Balsam,  noch  um  2  Grm.  vermehrt 
wurden/  Deville  erhielt  nur  8  Grm.  rohes  Tolen  aus 
4000  Grm.  Tohi-Balsam,  was  davon  herrühren  mag,  dafs  er 
ein^  älteren  Balsam  als  ich  anwandte. 

Das  so  gewonnene  Tolen  ward  einer  gebrochenen  De^ 
stillation  unterworfen;  anfangs  bestand  das  Destillat  thdls  aus 
Wasser,  theiis  aus  ölichten  Körpern;  erst  als  der  in  der  Re- 
torte angebrachte  Thermometer  .auf  162^^6.  gestiegen  war, 
wurde  die  Vorlage  gewechselt  und  die  Wärme  allmälig  bis 
auf  175^  C.  gebracht,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  dadurch  iiis 
Kochian  gerieth.  Dem  DestiHal  wurde  Kalihydrat  zugesetzt, 
und  ersteres  nahm  nach  einigen  Tagen  eine  dunkle  Farb6  ui. 
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Die  vom  Kali  abdestilUrte  Flüssigkeit  wurde  mittelst  CUorcal* 
eiom  von  allem  Wasser  befreit,  und  nach  Abfiltriren  dieses 
Salzes  ward  derjenige  Theil  der  Flüssigkeit,  dessen  Siedepunkt 
175^0.  betrug,  für  sich  gesammelt  und  bildete  nun  das  reine 
Tolen.  Später  stieg  der  Siedepunkt  höher,  und  die  Destilla- 
tion ward  defshalb  abgebrochen. 

Da  De  vi  He  den  Siedepunkt  des  Tolens  zu  ungefähr 
170>  C.  bestimmt,  während  ihn  E. Kopp  zu  154  bis  160o  C. 
angiebt,  so  ward  das  obenerwähnte  Tolen  noch  einer  Be- 
handlnng  mit  Kalium  unterworfen,  und  hierbei  ergab  sich  eine 
geringe  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Nach  einigen  Tagen, 
während  das  zugesetzte  Kalium  noch  auf  der  Oberfläche 
Uank  war,  hatte  die  Flüssigkeit  eine  etwas  dunklere  Farbe 
angenommen.  Vom  Kalium  abgegossen  und  einer  Destillation 
unterworfen    kochte  das  Tolen  bei  170<^  C. 

Die  Zusammensetzung  entsprach  Deville's  und  Kopp's 
Angaben;  ich  aber  gebe  der  Formel  Deville's  C,2H9  den 
Vorzug,  weil  dieProducte  der  Umwandlung  sich  leichter  aus 
dieser  ats  aus  Kopp's  Formel  OioHs  herleiten  lassen.  —  Wird 
Tolen  mit  Brom  vermischt,  so  bildet  sich  eine  schwarzbraune, 
theerartige  Flüssigkeit,  die  ich  nicht  vermocht  habe  in  eine 
für  eine  weitere  Untersuchung  geeignete  Form  zu  bringen. — 
Beim  Kochen  mit  rolhem  Ouecksilberoxyd  ward  das  Tolen 
sehr  langsam  unter  Bildung  einiger  Kohlensäure  oxydirt;  da 
sich  die  Flüssigkeit  nach  mehrstündigem  Kochen  nicht  sieht-« 
lieh  verändert  hatte  ^  wurde  sie  mit  braunem  Bleioxyd  und 
Kalilauge  behandelt 

Nach  mehrstündigem  Kochen  und  häufigem  Zurückgiersen 
des  überdestiUirien  Wassers  und  Tolens  war  noch  nicht  alles 
Tolen  verwandelt,  sondern  es  fanden  sich  noch  Tropfen 
Tolen  iri  der  Vorlage.  Im  Kolben  hatte  sich  eine  etwas 
körnige  Masse  gebildet,  die  sich  zum  Theil  in  Wasser  auf- 
löste; aus  dieser  Lösung  schied  Salzsäure  ein  weiches  Harz  ab. 
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Doreh  Behandeln  des  im  Kolben  befindK^hen  Restes  imtWdn- 
geist  wurde  eine  Lösrnig'  erhalten,  die,  einer  Dealillatian  Hn-» 
terworfen,  suerst  Weingeist  und  später,  als  man  dem  Rikck* 
stand  Wasser  asgesetat  hatte»  ToIeQ  gab.  Im  Kolben  sohied 
steh  bei  Zusata  verdünnter  Saksäure  ein  weiches  Hars  ah. 
Bei  Behandeln  desselben  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildete 
sidi  zuerst  ein  gelbes,  härteres  Harz,  apüer  löste  sich  dieses 
auf,  und  in  der  mit  kohlensaurem  Natron  neutfalisirten  Pitts-' 
stgkeit  fand  sich  weder  BemBoöstturey  noch  Zimmlsäure  oder 
Oxalsäure  vor.  Dagegen  sdued  sieh  bei  Stehenlasse«  der 
sauren  Flüssigkeit  ein  gelber,  gallertartiger  Körp^  ab,  wel- 
cher ausgewaschen  und  getrocknet  eine  kariEähnliche  Masse 
bildete,  die  dnen  gelben  Niederschlag  mit  basiecli^essigsaurem 
Bleioxyd,  keinen  aber  mit  Chloroaldum,  €blorbaryu«i  oder 
Chloreisen  gab.  Wird  Tolen  mit  oonceativter  Sal»flä«re 
gemischt,  so  nimmt  es  aUmäiig  eine  dunklere  Färb«  a»,  eine 
brystalbnische  Verbindung  aber  habe  ich  nickt  bemerkt 

Dafe  Tolen,  dem  Eiiii«sse  der  Luft  ausgeset^  allmälig 
eine  terpentinartige  Dicke  annehme,  haben  bereits  frübefe 
Unlersucber  bemerkt;  uro  vollständiger  dieser  Umwandlung 
folgen  zu  können,  wurden  1,3925  Grm.  Tolen  in  eine  kleine 
Retorte  gethan,  und  nachdem  ein  mit  einw  dünne^^  knieföi^ 
migen  und  an  beiden  Bnden  offenen  Glasrohre  verf ebener 
Korkpfropf  im  Tubus  der  Retorte  angebracht,  ferner  eine  der 
Retorte  jedoch  nicht  dicht  anliegende  Vorlage  an  diesdbe 
gelegt  war,  wurde  der  ganae  Apparat  gewogen  und  dann 
über  den  Ofen  in  einem  Zimmer  gestellt,  wo  main  täglich  8 
bis  10  Stunden  laiig  eine  Wanne  von  14  bis  16^  Q.  unter- 
hielt. Das  Gewicht  des  leeren  Apparats  betmg  34,077  Gm. 
Der  Apparat  wurde,  wie  nachfolgende  Tabelle  ausweist j  an^ 
fang«  täglich,  späterbin  mit  Unterbrechungen  gewogen,  80 
war  das  Gewicht : 
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» 


*^"-         arm 

Jftn«      '  Chrm. 

ttiht,        Qrm. 

ii«i 

Qhrm. 

Ann  27.    35.4S95 

Am   8.    35,652 

Am  1.  35,686 

Am  2. 

35,6695 

«  26.    ^,477 
„    29.    35,495 
„    30.    35,517 
„    31.    35,542 

4  Atf  O 

„     9.    35,662 

n    4.   35,683 

9     6. 

35,6695 

„    10.    35,668 

„    8.   35,681 

»  17. 

35,662 

„    11.    35,1676 

„  te»  35,674 

•  19l 

35,660 

»   12.    35,662 
„    13.    35,691 

„  24.  35,666 

Mära 

n   23. 
Juni 

35,656 

Jan. 

r,    14.    35,695 

«  19.  35,67!) 

»    5. 

35,650 

„     a.    55^74 

„    15.    35,696 

„15.  35^670 

.  2». 

35,617 

,     3.    3^590 

„,16.    35,697 

»  28.   35>669 

ÄngVLUt 

„     4.    35,605 

n    18.    35,697 

April 

»  2K 

35,642 

„     5.    35,618 

,   29.    35,6965 

y^  10.   35,669 

Bept. 

n     6.    35^2 

,   27.    35,^4^ 

„  12.  35*669 

»    3, 

35^631 

n     7.    35,639 

»   29.    35,687 

n  25.    35,66825 

Vom  34.  Petouär  ab  sland  derAppan^  im  einem  Fenster» 
dem  Sonnensoliein  ausg^esetzt^  von  un; efäfar  1  bis  5  und  6  Uhr. 
Ans  obigen  Beob«ehUiiig«n  erhelit,  daf6  im  Verlauf  von  20 
Tagen  das  Gewicht  des  Tolens  um  1T,2  pG.  xunahm,  so  wie 
dafs  der  grötBie  Zuwachs  in  den  ersten  Tagten  eintrat,  wäh-* 
rend  er  in  den  letaten  5  bis  6  Tagen  nur  sehr  gering  war 
und  dann  gänzljoh  ««fhdrte.  Später  trat  nach  und  nach  ein 
Verlust  am  Grewteht  von  ong efcOir  2  pC.  ein.  Nach  diesem 
Verlaste  zdgte  sieh,  wahrscheinlich  dureh  die  Sonne  bewirkt, 
wieder  eine  unbedeutende  Zunahme^  aber  vom  19.  März  bis 
zum  6.  Mai  blieb  das  Gewicht  des  Apparats  sich  gleich,  vom 
6.  Mai  an  war  eine  fortdauernde  Abnahme  während  der  Ope^ 
ratlon  bemerkbar. 

In  einem  isweiten  am  31.  März  begonnenen  Versuche  mit 
iy545  Grm.  Talen  nahm  das  Gewicht  in  den  ersten  20  Tagen 
um  0,322  Grm.  oder  ein  wenig  ttber  44  pG.  z«.  Vom  19. 
Aprä  bis  zum  19.  Mai  streg  das  Gewicht  nur  um  0^15  Grm. 
oder  etwa  S  pC. 

Da  ich  bd  diesen  Versuchen  durchaus  keine  sichtbare 
Wus^rbüdang  bem^kt  hatte,  so  wurden  ehiige  Grm.  Tolen 
in  eine  Glasröhre  über  Onecksitber  mit  durch  Chlercideittm 
getrocknetem  Sauerstoff  eingeschlossen.    Nachdem  der  Inhalt 
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mehrere  Tage  der  Wirkung  des  Sonnenscheins  ausgesetzt 
gewesen  9  ward  noch  mehr  Sauerstoff  hinzugethan,  und  so 
wurden  nach  und  nach  vom  31.  März  bis  zum  28*  April 
60  Cubikcentimeter  Sauerstoff  absorbirt. 

Auch  nicht  bei  diesem  Versuche  war  irgend  jeine  Wasser- 
bildung  sichtbar.  Um  zu  ermitteln,  ob  Kohlensäure  gebildet 
sei,  wurde  etwas  Kalkwasser  in  die  Röhre  eingetes^.  Hier- 
dujrch  ward  fast  keine  Absorption  der  Luft  in  der  Röhre  be- 
wirkt,  und  das  Kalkwasser  trübte  sich  nur  insoweit^  als  sich 
ah  den  Seiten  des  Glases  Flecken  von  Harz  und  Kalk  ab- 
setzten. Bei  Zusatz  weniger  Salzsäure  zu  der  wässeirigen 
Flüssigkeit  und  demnächstigem  Kochen  dergestalt,  dafs  man 
die  entwickelte  Luft  und  den  Dampf  durch  Barytwaaser  lei- 
tete, trübte  sich  dieses  anfangs;  doch  war  die  Menge  der 
hierdurch  angezeigten  Kohlensäure  sehr  gering.  Die  Haupt- 
masse des  Tolens  war  bei  obigen  drei  Versuchen,  wie  bei 
einem  vierten,  wo  eine  Portion  Tolen,  nur  gegen  den  Staub 
geschützt,  in  einer  offenen  Schale  gestanden^  in  einen  harz- 
ähnlichen Körper  verwandelt  worden.  Dieser  roch  bäuerlich, 
nicht  unähnlich  Terpentin  mit  einer  Beimischung  des  dem  Tolea 
eigenthümlichen  Geruchs.  Mit  einer  verdüanteu  Lösung  koh- 
lensauren Natrons  gekocht  löste  sieh  nur  wenig  von  einem 
weichen  Harze  auf;  durch  Kochen  des  Restes  mit  Kalilauge 
löste  sich  eine  gröfsere  Menge  auf;  der  gröfste  Theil  aber 
nahm  nur  eine  dunklere  Farbe  an,  ohne  sich  aufzulösen.  Bei 
mehrtägiger  Einwirkung  der  Kalilauge  und  der  Atmosphäre 
auf  die  unaufgelöste  Masse  und  spätrer  Verdünnung  der 
Lauge  durch  eine  grofse  Quantität  Wasser  löst«  sich  alles 
durch  Kochen  des  Gemisches  auf.  Aus  dieser  Lösung  ward 
durch  Salzsäure  ein  harzähnlicher  Körper  gefäUt,  der,  wohl 
ausgewaschen  mit  Wasser  und  getrocknet,  in  Weingeist  leicht 
löslich  war  und  nach  einer  einzelnen  Analyse  aus  74,25  pG.  C, 
9,47  pC.  H  und  16,28  pC.  0  bestand. 
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'''  Da  diese  Qtiantitäten  etwa  der  Formel  CisfloO^  eittspre^ 
chen,  so  scheint  diefs  Harz  geradezu  ein  Oxyd  des  Tolens 
Ci^Hy  zu  sein. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  brachte  dieses 
Harz  keine  ähnliche  rothe  Farbe  hervor,  wie  es  mi  den 
Harzen  des  Tolu^Balsams  und  Peru-Balsams  der  Fall  ist.  *^ 
Der  Anwendung  von  Kali  ungeachtet  war  das  Tolen  offenbar 
noch  nicht  so  sehr  verwandelt ,  wie  es  vermutblicb  bei  län- 
gerem Verweilen  an  der  L«ft  werden  kann. —  Aus  diesen 
Versuchen  erhellt,  dafs,  wiewohl  Tolen  oder  etwa  nur  ein 
Theil  desselben  Sauerstoff  begierig  aufnimmt,  der  Best  dennoch 
sehr  laiige  dem  Einflüsse  dei^  Atmosphäre  widersteht.  Diesem 
Verhältnisse  entspricht  der  Umstand,  dafs  selbst  ziemlich  fester 
Tolu-Balsam  noch  etwas  Tolen  enthält,  so  wie  dafs  der 
weiche  Tolu-Balsam  sehr  lange  Zeit  der  Einwirkung  ier 
Luft  ausgesetzt  werden  muTs^  um  hart  und  spröde  zu  wqrden. 

Uebrigens  bemerkte  man,  dafs  trockenes,  blaues  Lackmus- 
papier  sich  deutlich  und  dauernd  röthete,  wenn  es  in  eine 
Retorte  eingetaucht  ward,  in  i^elcher  das  Tolen  mitteist  Ein- 
wirkung der  Atmosphäre  Sauerstoff  aufgenommen  hatte.  Durch 
Abkochen  des  oxydirten  Tolens  mit  Wasser  wurde  eine  saure 
Flüssigkeit  erhalten^  die^  gesättigt  mit  Ammoniak  und  ein- 
gedampft, braune  Häute  ausschied;  bestimmt  aber  anzugeben, 
welche  Säure  hier  anwesend  sei,  war  mir  wegen  der  gerin- 
geTi  Menge  derselben  unmöglich.  Die  Bildung  dieser  ^ure 
und  die  Verdampfung  derselben  ist  vermuthlich  die  Ursache 
von  der  bdm  obengenannten  Versuche  bemerkten  Gewicfats*^ 
abnähme  des  veränderten  Tolens; 

Die  Fähigkeit  des  Tolens ,  schnell  eiiven  bedeutenden 
Theil  Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  aufzunehmen ,  spricht 
gegen  die  Hypothese  Kopp's,  dafs  Tolen  aus  dem  weichen 
Harze  des  Tolu-Balsams  gebiWet  werde.  Nur  durch  eine 
Gährung  ist  die  >  Bildung  r^'nen  Kohlenwasserstoffs  aus  dnem 
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saimBloffbaUfgen  Stoffe  denkbar;  eine^ähriiog  aber  dos  fer- 
iig>en  Harzes  ist  biaber  nichl  wahrgenoBimen  wordi^n^  vielmehr 
scheinen  unter  den  verschiedenen  sogenannten  indifferenten 
organischen  Stoffen  die  Harze  am  wenigsten  geeignet,  einem 
BilduQgsprocesse  unterworfen  zu  werden,  der  mit  dem  Namen 
Gähnuig  m  bezeiaboen  wtlre.  IcJb  glaube  daher,  dafs  Tolen 
sich  während  der  Vegetation  bilde,  dafs  aber  Tolen  djirc^ 
Atifnahtne  von  Sauerstoff  und  Wasser  die  Bildung  der  Übrigen 
Bestandtheile  des  T^lu-Bateams  veraafaisse. 

Von  den  im  Tolu-BcUsam  vorkommenden  Säuren, 

Deville  hat  angf^aben  und  durch  vielfaebe  Aniilysen 
dargethftft,  dafs  sich  in  dem  von  ihm  pnterisuchten  Tolu^-Balsam 
BenzQäafture  sowohl  als  Zimmtsäure  vorfinde»  Weder  Fremy 
noeh  Kopp  haben  im  Tolu^Bfdsam  Ben^oö^re  fefundea* 
Kopp  zweifett  sogar  an  der  Ri^^htigkeit  jener  Angabe  nnd 
meint,  dafs  Deville  die  von  ihm  gefundene  Benzoesäure  nur 
durch  Destilktion  von  Harz  ans  ToIu-*Ba)sem  mit  Kalilauge 
erhalten  habe*  Hierdurch,  nimmt  Kopp  an,  werde  Benzoe-* 
säure  gebildet.  In  seiner  Abhandlung  erwähnt  Deville  in- 
d^sen  nicht,  dafs  er  im  Daräellung  seiner  Benzoesäure 
allezeit  Kali  be«ut9it  habe,  giebt  aber  an,  dafs  dieselbe  schoq 
aus  dem  rohen  Toiene,  wenn  man  solches  eipige  Z^t  stehen 
lasse,  auakryatallisire^  ^-*  Ferner  hat  Deville  mittelst  kohlen- 
sauren Natron^  sow<»bl  Benzoeaänre  «Is  Zwinitsäure  aus  Tplu* 
Bfdstm  aufgezogen ;  auch  hat  er  durch  Auflöfiupg  von  Tolu- 
Balsam  in  kaaatisehem  Kali  und  naiohberige  Fällung  der  Harze 
zuerst  mittelst  Kohlensäure,  dsAA  mitteißt  Chlorcalcium,  auch 
Boagoesäure  erhalten. 

Zu  D  e  vi  Ue's  Angaben  über  das  Vorkommen  der  Bei^oö* 
fläure  im  T<du*Balsam  kann  ich  Fplgendefi.  hinsufSgen : 

Indem  man  diurcb  Tolii<<>Baisam »  von  welohom»  mitteUil 
«riederbaiter  DertiUationen  mit  Wa^^er,  d^ß  l^^^i^  abdeßtifliil 
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war,  Ww^flardtepfe ,  dk  duroii  eine  -  in  erMtatle«  Oel  avf  6* 
brachte  KupferspiTfile  airdmien  imd  flo  bis  »i  170<*C.  erbitüt 
wenden,  leHete,  wurde  eise  freie  Säure  überdestillirt  erballen» 
ik»^  nadidem  jsie  wieder  aaffelöat  und  umkryeli^iairt  wiar,  mit 
kohlensaure«  Natron  getättigl  uAd  mü  salp^teraattrem  Silber^ 
oxyd  gelült  wurde.  %2A  Gm.  de«  abgeif  aaohenen  und  ge* 
trockneten  Silbersalzes  hinterliefsen  0,112  Grm.  metsltfaohea 
Silber  oder  4ä^fi6  pC^  was  50^11  pC.  fiilberoxyd  entspricht. 
-*<^  2«  einer  BeMeniatiaTialyße  Wütden  0,163  (Sroi.  Sübersalt 
benuU&t,  aus  w^lchfHi  man  ^2iai  («rm.  Kohlensäure  und  0,034 
Grm.  Wasser  erhielt. 

Das  Salz  bestand  also  aus  : 

38,89  pC.  C    „ 
3,30  „    H 

10,48  ^    0 

50,38  ^    AgO. 
Senf^ot^aaürea  SJlberoKyd  soU  entbilten  : 

36,67  pC.  C 

2.1«  •    H 

10.67  ^    0 

50.68  ,,    AgO, 

Iliern^h  mufls  die  durch  die  übererhitsten  Wasserdämf^e 
gewonnene  Säure  BeoisoäsiUire  $wk.  Hiergegen  liefse  siqh 
vi^U^icht  der  Sinwurf  macib^a,  die  Zimmt^äure  könne  etwa 
dur<^  Einwirkung  d^r  Dä^fe  in  Benzoesäure  verwandeU 
worden  seiq;  für  eine  Si^lcbe  Umwandlung  f^U  jedo<;h  aller 
Beweis*  lAe^  Zmmtsäur/e  iäfet  sieb  nämlich  i  wie  bekaant«  tu 
ifi^vi^ränderlBiQ  Zuslandä  su|>luiureu»  w^in  mau  nicht  die  Wärme 
00  hoch  briugt,  dafs  die  Säqre  zu  kochen  anfängt,  was  erst 
b^  fUSl^  G,  der  SM  ist.  Da .  4ia  Wäripe  der  angewandten 
W«4usierdäj9ipfe  niebllTO^'C.  überstieg,  lif0  im  geg^nwärtigan 
Fülle  kein  Grund  vor>  irgend  ^jiiie  Umwandlung  der  Zimmt-^ 
aäure  mzwstMvmru   Auob  biü^a  jfüh  versi»Pbt,  wxf  di«  ¥0« 
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Deville  angegebene  Weise  Benzoesfiure  «ns  Tolu-Balsam 
darzustellen,  nämlich  dorch  koUensaores  Natron  nnd  Chior- 
caldom,  und  habe  zomTheil  ähnliche  Resultate  wie  Deville 
erhalten.  Während  nämlich  Deyille  nar  erwähnt,  dafis  das 
kohlensaure  Natron  Benzoesäure  und  Harz  anflose,  fand  ich, 
dafs  neben  dem  Harze  sowohl  Benzoäsäore  als  Zimmtsäare 
aufgelöst  wurde. 

Das  wahre  VerhältniGs  ist  also  wahrscheinlidi  das  von 
Derille  vermnthete,  nämlich  dafs  der  im  Handel  vorkom- 
mende Tolu-Balsam  nicht  immer  Zimmtsäure  und  BenzO^äure 
in  gleichem  Verhältnisse  enthält. 

Vd}er  Cnmaman  und  benau>esaures  Aeß^loxyd  im  Ibhi-BaUam. 

Wenn  der  Tolu-Balsam  entweder  Cinnamei'n  oder  benzoe- 
saures  Aethyloxyd  enthielte,  wie  es  Deville  vermuthet,  so 
mürsten  sich  diese  Stoffe  auf  ähnliche  Weise  daraus  abschei- 
den lassen,  wie  aus  Peru-Balsam  Cinnamern  und  aus  flüssi- 
gem Storax  Styracin  darstellbar  sind.  Durch  Behandeln  mit 
einer  Lösung  kohlensauren  Natrons  oder  caustiscben  Kalis 
läfst  sich  sowohl  CinnameYn  als  Styracin  von  dem  gröfsten 
Theile  des  anhängenden  Harzes  befreien.  Da  der  Tolu-Bal- 
sam  beim  Kochen  oder  Digeriren  mit  einer  Lösung  kohlen- 
sauren Natrons  in  eine  harte,  spröde  Masse  übergeht,  die,  an 
die  Luft  gebracht,  eine  rothe  Farbe  annimmt,  während  die 
darüberstehende  Flüssigkeit  langsam  Zimmtsäure  und  Benzoe- 
säure aufnimmt  ohne  irgend  eine  bemerkbare  Ausscheidung 
von  CinnameYn  oder  einem  ähnlichen  Körper,  so  ward  die 
Wirkung  von  Kalilauge  verschiedener  Stärke  versucht.  Kali- 
lauge yon  1,06  spec.  Gew.  brachte  selbst  bei 'Erwärmung  keine 
vollständige  Auflösung  hervor;  bei  nachfolgendem  Abkühlen 
schied  sieh  kein  tropfbarer^  dem  CinnameYn  ähnlicher  Körper 
ab.  Bei  Anwendung  von  Lauge  voh  1,17  spec.  Gew.  erhielt 
man  eine  klare  Lösung,  aus  welcher  auch  nichts  Ginnaraein- 
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ÜMiliches  abgeschieden  wurde.  Bei  sehliefsUcher  Anwendung 
einer  Lauge  von  1^27  spee^  Gew.  wurde  zuerst  eine  klare 
Lösung  erbalten,  später  aber  bildete  das  Ganze  eine  feste 
Masse ^  aus  welcher  sich  bei  allmäligem  Zusatz. von  Wasser 
kein  Cinnamein  abschied.  Hierauf  wurde  die  Einwirkung 
überhitzter  Wasserdämpfe  auf  den  durch  Oestiilation  mit 
Wasser  vom  Tolen  befreiten  Balsam  Versutht.  I^achdem  die 
überhitzten  Wasserdämpfe  (170^)  einige  Zeit  auf  den  Balsam 
gewirkt  hatten,  destillirte,  wie  vorhin  erwähnt ,  Benzoäsäure 
über 5  ferner- eine  geringe  Menge  einer  olartigen  Flüssigkeit, 
(Me,  nach  Ergebnifs  nähercir  Untersuchung^  aus  Benzoesäure, 
Tolen  und  etwas  übergeführtem  Herze  bestand.  Gleich  D  e- 
yille  habe  ich  bei  Reinigung  des  rohen  Tolen  ein  ölartiges^ 
braungelbes  Liquidum,  spec.4Bchwerer  aikWasser^  arhaiten.  Aber 
als  ich  einen  Theil  dieser  Flüssigkeit  einer  sehr  vorsichtigen 
Destillation  unterwarf,  erhielt  ich  kein  Destillat,  das  mit  Cin- 
namein zu  vergleichen  wäre.  Das  Destillat  verhielt  sieh  wie 
unreines  Tolen^  und  der  in  der  Betörte  gebliebene  Rückstand 
wie  ein  Harz. 

Wird  Cinnameifn  einer  vorsichtigen  Deslillation  über 
offenem  Feuer  unterworfen,  so  erleidet  es  leicht  eine  theil- 
weise  Zersetzung ^  ich. habe  aber  nie  bemerkt,  dafs  das 
Destillat  ein  gering^eres  spec.  Gewicht  als  das  Wasser  zeigte, 
so  wenig  wie  ich  in  dem  zurückgebliebenen  Reste  das  Zu^ 
gegensein  einer  so  bedeotenden  Menge  Harzes  wahrgenommen 
habe,  wie  es  mit  dem  Rückstand  der  hier  erwähnten  Flüssig*» 
keiten  der  Fall  war.  —  Ferner  ward  ein  anderer  Theil  der 
oimiamelinähnlichen  Flüssigkeit  einer  Destillation  mit  verdienter 
Kalilauge  unterworfen.  Die  hieraus  gewonnenen  Producte 
waren; «ebenfalls  ein  leichtflüssiges,  liaob  Tolen  riechendes 
Oel  ohne  Spuren  yon  CinnameKn ,  -während  der  Rückstand  in 
der  Betörte  ein  Gemenge  von  beiraoSsaurem :  Kali  und 
Harz  war. 

▲nnal.  d.  Chem.  u.  Phann.  XCVn.  Bd.  1.  Ueft.  6 
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Diese  Verhältnisse  sprechen  nach  mäinem  Ermessen  ent- 
schieden gegen  die  Ansicht,  als  ob  der  Toln-Balsam  Ginnamefn 
enthalte.  Auch  war  es  nach  diesen  Versuchen  nicht  anzu- 
nehmen,  da[s  der  Balsam  benzoesaures  Aethyloxyd  enthalten 
könne  9  dessen  Siedepunkt  viel  niedriger  als  der  des  Cinna» 
meins  liegt,  und  welches  sich  somit  viel  leichter  mittelst 
Wasserdämpfen  von  170<>  C.  Wärme  fiberdestiUiren  läfst.  -*- 
Um  diefs  indessen  näher  zu  prüfen,  wurde  der  in  Kalilauge 
aufgelöste  Balsam  einer  Destillation  unterworfM.  In  dem 
dadurch  gewonnenen  Destillate  hätte  sidi^  folls  der  Balsa« 
eine  Aethylverbindung  enthalten,  Wmngeist  vorfinden  müssen« 
Das  wässerige  Destillat  wurde  über  Kalk  desiillirt  und  das 
so  erhaltene  Destillat  auf  Weingeistgehalt  geprüft  sowohl 
mit  Chromsäure  als  mit  Schwefelkohlenstoff,  KaM  und  Chlor- 
kupfer, aber  ohne  dafs  irgend  eine  Spur  von  Weingeist  zu 
entdecken  war.  --^  Hierauf  wurde  der  Tota-Btolaam  der  Ein- 
wirkung von  bis  zu  260<*  C.  erhitzten  Wasserdämpfen  unter- 
worfen; bei  dieser  Wärme  nahmen  die  Dämpfe  einen  Geruch 
an,  dem  ähnlich,  welcher  durch  trockene  Destillatioii  des  Bal- 
sams erhalten  wird.  Bei  Prüfung  des  hierbei  erhaltenen 
Destillats,  das  hauptsächlich  nur  aus  Wasser  bestand,  worin 
sich  ein  wenig  gelbbraunes  Oel  befand,  das  spec.  schwerer  als 
Wasser  und  leicht  ausscheidbar  war,  ergab  i^ch,  dafs  das 
Wasser  entweder  Weingeist  oder  Holzgeist  enthielt.  Bei 
Destillation  über  Kalk  concentrirte  sich  die  Flüssigkeit  etwas, 
so  dafs  man  mit  Schwefelkohlenstoff,  KaU  und  Kupfersalz  eine 
so  hinreichende  Menge  eines  gelben  Kupfersalzes  darstellen 
konnte,  dafs  das  Vorhandensein  von  W^eingeist  oder  Hebgeist 
nicht  za  bezweifeln  war;  Da  durchaus  ähnliche  Resultate  bei 
Behandeln  des  durch  Einleiten  von  Kohlensäune  in  die  kaU- 
haltige  Lösung  des  Tolu-Balsams  gewonnenen  Harzes  mil 
Wasserdämpfen,  die  bis  zu  260<»  C,  erhitzt  waren,  erkalten 
wurden,  so  halte  ich  es  für  ausgemacht,  dafs  derjenige  Sftoi^ 
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welcher  die  gelbe  Kupferverbiridung  henrörbraeble,  dn  Pro-^ 
dvct  uTid  kein  Edact  des  ToIu-^Balsttss  > sein  müsse,  und  zwar 
am  wahrscheinlichsten  Holzgeist,  weicher  leicht^  wenn  auch 
nur  in  geringer  Menge,  durch  die  trockene  Destillalion  ver- 
schiedener Stoffe  gebildet  wird; 

Van  den  dutoh  die  trockene  DeefiUaUon  der  Bane  des  Tol»^. 

Baleams  geiüßnnenen  Prodmkn. 

Nachdem  ich  mich  durch  den  obengenannten  Versuch 
davon  überzeugt  hatte,  dafe  sich  imToItt-Bals&m  kein  beazoe^ 
saures  Aethyloxyd  vorfinde,  Kefen  meine  nachfaerigen  Versuche 
zunächst  darauf  hinaus,  zu  ermitteln,  ob  etwa  Beheoääther 
durch  trockene  Destillation  -der  im  Toio-Balsam  befindlichen. 
Harze  gebildet  werde.  Dm  die  von  Deville  beschriebenen 
Schwierigk^ten  bei  iet  trockenen  Destillation  der  Barze  zu 
vermeiden,  wurden  dieselben  mit  einem  ihrem  halben  Ge- 
wichte entsprechenden  O^ntum  grobgestofsenen  Bimssteins 
gemischt,  und  nachdem  dieses  Gemenge  in  eine  Retorte  vom 
schwer  schmelzbarem  Glase  gebracht  war,  wurde  noch 
eine  Lage  Bimsstdin  über  dem  Gemenge  angebracht.  Mit  Aw 
Erhitzung  wurde  anfangs  sehi^  behut^m  verfahren  und  die 
Wärme  langsam  bis  zu  einer  starken  Rothglühhitze  gesteigert 
Die  Destillation  ging  vollkommen  ruhig  unter  Entwickelung 
schwerer,  weifeer,  in  der  Vorlage  leicht  sich  verdichtender 
Dämpfe  von  Statten.  Ein  Aufichiunien  in  der  Retorte  war 
nicht  bemerkbar ,  und  nach  4  bis  5  Stunden  gingen  weder 
Dätnpfe  noch  Oel  mehr  über.  Das  Destillat  von  16  Loth  Harz 
betrag  S^  Loth  samres  Wasser  und  5  Loth  von  einer  gelb- 
braunen, ölartigen,  durchaus  klaren,  sauren  Flüssigkmt,  die 
einen  brandi^ett  Geruch  hatte  und  spec.  schwerer  als  Wasser  war* 
Um  eine  grüfi^re  Quantiität  zu  gewinnen,  wurden  mehrere 
ähnliche  Destillationen  mit  gleichem  Resutlale  vorgenommen. 
Als  das  saure  Wasiier  des  Destillat»  abgeschieden  war,  wurde 
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der  Rest  einer  gebrochenen  Destillation  unterworfen.  Man 
sammelte  denjenigen  TheB  des  DestUlats,  der  anter  180®  C. 
koehte,  fi)r  sieh  auf;  vom  Rückstände  wurde  der  gröfste Theü 
durch  Einleiten  eines  Stromes  überhitzter  Wasserdämfife 
(170  bis  180<>  C.)  durch  denselben  überdestillirt.  Dieses 
Verfahren  wählte  ich,  weil  ich  erfahren  habe,  dafs  dadurch 
ein  gröfseres  Quantom  der  theerartigen  Theile  zurückgehalten 
wird  und  das  so  erhaltene  Destillar  sich  weit  leichter  reinigen 
Ififst,  als  durch  wiederholte  DestiUationen  über  offenem  Feuer. 
—  Die  überdestillirte  Flüssigkeit  wsff  spec.  schwerer  als  das 
mitfolgende  Wasser  und  schied  sich  von  diesem  auf  gewöhn- 
liche Weise  ab.  Nun  warde  abermals  eine  gebrochene  De- 
stillation dieser  Flüssigkeit  und  zwar  so  vorgenommen,  dafs 
dasjenige,  was  überging,  während. der  Siedepunkt  der  Flüssig- 
keit sich  unter  198®  C.  befand,  für  sich,  und  dasjmige,  was 
überdestillirte,  während  das  in  die  kochende  Flüssigkeit  ein- 
gesenkte Thermometer  von  198  bis  auf  205®  C.  stieg,  eben- 
falls für  sich  gesammelt  wurde.  Diese  letztere  ölartige 
Flüssigkeit,  die  .spec.  schwerer  als  Wasser  war  und  das  Licht 
sehr  stark  brach,  mufste  ich  als  eine  Flüssigkeit  betrachten, 
die  dem  Benzoeäther  Deville's  entspräche.  Ich  suchte  ver- 
geblich eine  erhebliche  Quantität  mit  einem  festen  Siedepunkt 
zu  erhalten;  bei  Fortsetzung  der  Destillation  stieg  der  Siede- 
punkt allmälig,  und  derjenige  Theil  des  Destillats,  dessen 
Siedepunkt  ungefähr  209®  Cr  betrug,  verhielt  sich,  nach  Er- 
gebnifs  späterer  Versuche,  demjenigen  Theile  des  Destillats 
sehr  gleich,  dessen  Siedq)uiYkt  sich  zwischen  198  and  205®  C. 
befand.  —  Uro  die  erhaltenen  Destillate  des  Tolu-Balsams  um 
so  leichter  mit  benzoesaurem  Aethyloxyd  und  benzoesaurem 
Methyloxyd  vergleichen  zu  können:,  wurden  diese  beiden 
Aetherarten  dadurch  dargestellt,  dafs  man  Benzoesäure  in 
Weingeist  und  in  Holzgeist  aüftöste,  Chlorwasserstoff  zuleitete^ 
die  abgeschiedenen  Aetherarten  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit 
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etwas  aufgelöstem  kohlensaurem  Natron  abwoscb,  sie  hierauf 
mittelst  Chlorcalcium  trocknete  und  später  die  vom  Salze  ab- 
gegossenen Plüssigkeiten  destiHirte.  Bei  diesen  Destillationen 
trat  bei  dem  benzoäsauren  Methyloxyd  sehr  schnell  ein  fester 
Siedepunkt  ein,  nSmlich'  bei  198,75^  C.^  und  bei  dem  benzo^- 
sauren  Aethylö^d  bei  207,5»  €. 

Schon  hierdurch  kam  ich  auf  die  Vermutfaung,  dafs  die 
aus  dem  Tohi-Harze  dargestellten  Flüssigkeiten,  deren  Siede* 
punkt  nicht  zu  einer  solchen  61eichföt*migkeit  zu  bringen  war, 
mehrere  Stoffe  enthalten  möfsten. 

Durch  Verbrennen  von  0,263  Grm.  dieser  Flüssigkeit 
wurden  0,691  Grm.  Kohlensäure  und  0^465  Grm.  Wasser 
erhalten. 

Durch  Verbrennen    von  0,357  Grm.  FHissigkeit   wurden 

0,926  Grm.  Kohlensäure    und  0,202  Grm.  Wasser    erhalten; 

diesen  Resultaten  entsprechen  : 

I.  IL 

C        71^54        71,50 

H  6,17  6,26. 

In  benzoesaurem  Methyloxyd  sind  enthalten  : 

C       70,628 

B        5,867. 
In  benzoesaüretn  Aethyloxyd  sind   enthalten  : 

C       72,040 

Br        6,649. 
Obige  Analysen  sind  also  ni^ht  entscheidend  und  kennen 

es  schwerlich  werden.   Eben  sowenig  tiefs  sich  reiner Weii>* 

geist  oder  Heizgeist  mit  Sicherheit  ans  der  verhfiltnifemäfeig 

kteinen  Quantität  darstellen,  die  mir  vom  Destillat  der  Tola^ 

Harze  zu  Gebote  stand.   Um  also  zu  bestimmteren  Resultaten 

zu    gelangen,    entschloTs    ick  mioh   zuerst  .zur  Prüfung  der 

lichtbreefaenden  Kraft  des  benzoäsauren  Aefhylexyds  und  des 

Destilkils  der  Tola^flarze,  welches  letztere  mür  meMischong 
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von  benzt^^saurem  Methyloj^yd  und  einer  anderen  Substanz  zu 
sein  schien.  Da  der  Brechungsexponent  für  einen  einzelneii 
Theil  des  durch  das  benzoesaure  Aetbyloxyd  gegebenen  Far*^ 
benbiideS)  und  der  Breebongsexponent  für  den  entspreeh^n* 
den  Theil  des  durch  das  benzoesaure  Methyloxyd  hervor^* 
gebrachten  Farbenbildes,  nicht  mehr  von  einon^i^r  abweichen 
als  die^ied^unkte  oder  specifischen  Gewichte  dieser  Ftässig*- 
keiten ,  so  war  lediglich  durch  V ergleichung  de^  i^lativen 
VerhäUnisses  der  Brechungsexpenenten  unter  sich,  oder  wohl 
richtiger  der  Farbenzerstreuung^  av^f  diese  Weise  eine  nähere 
Auskunft  zu  hoffen.  . 

Berr  Professor  Hp.lt en  hatte  die  Güte^  diß  in  dies^ 
Beziehung  erforderlichen  Versuche  anzustellen^  welche  folgen<|e 
BrechwigaexponeBten  ergabt)  f: 

Zwilchen  den  Zwitcbva  de« 
AeiiflB«rite  roihe      Oelbe            grfinen  und  blauen  und 

Strahlen         Strahlen  blauen  ^    violetten 

Btiahlen  Strahlen 

Bemoösaures  Aethyloxyd  j^    .    1,5013  ^  1,5093        1,5203  1,5294 

Methyloxyd  i    •    1,5113    ;  1,5196        1,5325  1,5388 

Das  Destillat  des  Tolu-Har^es    1,5327    .1,5409        1,5544  1,5624 

Werden  diese  Zahlen  durch  graphische  Linien  dargestellt, 
so  ergiebt  sich,  dafs  die  Liiiien  für  das  benzoesaure  Methyl- 
oxyd und  das  Destillat  des  Tolu-Hmrzes  unter  sich  paralleler 
sind  als  irgend  einp  dieser  Linien  mit  der  Unia  furdas  ben- 
zocfsaure  Aethyloxyd. 

Diefs  war  schon  eine  o^ue  Bestätigung  meiner  Vermuthung, 
dafs  iMs'Destilkt  des  ToIu^Harzes  nicht  benzeesaüres  Aethyl - 
oxyd  sei;  jedweder  Zweifel  in  dieser  Beziehung  wurde  aber 
durch  folgendes  Verfahren  gehöht.  Die  FlüSi^keit  wurde 
durch  Kochen  mit  concentrirter  KalilHuge  zersetzt  ;<  des  De*- 
stillat  ward  einer  Bdiandlung  mit  Chlorcaicium  undEk'hileung 
im  Wasserbad  unterworfen,  nm  Weingeiirt  iU)erBudeslilUrea, 
ttuld  als  ein  solcher  nicht  erhalten  wurde^ .  sosdcam  nur  eine 
^ur  einer  in  Wasser  schwer  Ifisiieheo .  Flüssigkeit,  ward  der 
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in  der  Retorte  befindlichen  Chiorcalcium- Verbindung  Wasser 
zagesetzt.  Durch  Destillation  dieses  Gemenges  ^urde  eine 
Fttssigkeit  erhalte,  die^  nachdem  sie  theilweise  läit  Kalk 
entwüssert  und  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  gemischl 
und  destillirt  worden,  Krystalle  von  oxalsaurem  Methyloxyd 
liderte.  Bei  45^  C.  schmolzen  diese  Krystalle  und  beim  Kochen 
derselben  mit  Wasser  war  ein  entschiedener  Geruch  nach 
Holzgeist  wahrzunehmen. 

Ifit  Weingeist  giebt  die  Oxalsäure  bekanntlich  den  fltls*- 
sigen  Oxaläther,  der  mitdem  krystallü^rten  Oxalsäuren  Methyl- 
oxyd  nicht  verwechselt  werden  kann. 

Ich  halte  es  somit  für  ausgemacht»  dals  durch  Behandeln 
des  Tolu-Balsams  oder  vielmehr  der  aus  demselben  gewon- 
nenen Harze  in  «driger  Weise  unter  anderen  Producten  auch 
benzoesaures  Metfayloxyd,  aber  kein  benzoäsaures  Aethyloxyd 
gewonnen  wird. 

Äufser  benzoesaurem  Methyloxyd  enthielt  das  rohe  De- 
stillat der  Tolu-Harze  Benzoän  und  Phenyl.  Deville  er- 
wähnt des  Phenyls  nicht  unter  denjenigen  Producten,  die  er 
durch  trockene  Destillation  der  Tolu-Harze  erhielt;  ja  er 
äufsert  sogar  die  Meinung,  es  könnten  in  der  von  ihm  dar- 
gestellten Flüssigkeit,  die  bei  209<>C.  kochte  und  die  er  nach 
ihrer  Elementarzusttaimensetzung  fUr  benzoesaures  Aethyl- 
oliyd  hielt,  keine  fremden  Stoffe,  aufser  ^wa  nur  wenige  Ben- 
zoebiäure,  enthalten  sein.  Aus  diesem  Grunde  meint  er,  dafs 
diejenige  Flüssigkeit,  die  er  für  benzoesaures  Aethyloxyd 
hielt,  nicht  benzoesaures  Meth^oxyd  sein  könne,  weil  sie 
mehr  Kohlenstoff  enthalte ,  als  sich  in  dieser  Verbindung 
Yorinde. 

Es  begreift  sii^h  indessen  leicht,  dafs  ein  Gemenge  von 
vielem  benzodsaurem  Metbyloxyd  mit  wenigem  Phenyl  eine 
ähtiliche  Zusammensetzung  wie  Bdnzo#älher  haben  könne,  und 
iehi  ndune  daher  an,  diifs  Detail le,  bei Niditherüoksiditiguiig 
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dieses  Verbältnisses,  sich  habe  verleiten  lassen,  ein  eu  greises 
Vertrauen  aaf  die  Resakete  seiner  Elemeataranalysen  zu  setzen. 
Diese  Ansicht  wird  ferner,  dttreh  das  Verfahren  De ville'Sy 
den  Aeäier  ans  dem  rohen  Destillat  der  Ti)lü4iarze  z«  ge* 
winnen,  bestätigt.  Er  empfiehlt  nämlich^  für  sich  aufzusam* 
mein,  was  bei  einer  Wärme  unter  200^^0.  überdestillirt;.  von 
dem  Reste  in  der  Retorte  wird  nur  }  überdestittül  und  das 
erhaltene  Destillat  wird  abermals  zu  wiederholten  Malen  um«- 
destillirt,  aHezeit  mit  der  Vorsiebt,  jede  Destillation  nur  so 
lange  fortzusetzen,  bis  |  des  Liquidums  überdestilUrt  ist  Bei 
dem  von  ihm  angestellten  Vei'suobe  erstarrten  die/ Rückstände 
beim  Abkühlen,  was  D  evtl Le- freier  Benzo^äure  zuschreibt.  — 
Bei  diesem  V^ahren  ist  es-  kaum  möglich,  ein  ebeiniaek 
reines  Product  zu  erhalten^  besonders  wenn.  man.  nicht  mil 
sehr  grofs^n  Quantitäten  arbeitel,  was  Deville  ausdrücklich 
bemerkt,  nicht  gethan  zu  haben. 

Benzoen  oder  Toluol 
ergab    die    von     D  e  v  i  1 1  e     angegebenen    Eigenschaften. 
Der   Einwirkung    der   Atmosphäre     in    ähnlicher  Weise   wie 
Tolen  ausgesetzt,  verdampfte  diese  Flüssigkeit  gänzlich,  ohne 
irgend  eine  Spur  zu  hinterlassen. 

Die  Bars^  m  Toh^BnJsam. 

Nach  der  Angabe  E.  Kopp's  finden  siehkn  Tolu-Baisam 
aufser  Tolen  und  Zimmtsäure  noch  zwei  Herze,  Ton  welchen 
das  von  ihm  benannte  erHarz  in  Weingeist  leicht  löslteb  sein 
soll;  auch  soll  es,  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Kalilauge 
und  dem  Sauerstoff  der  Atmosphäre,  leicht  in  das  zweite  B$n 
übergehen,  das  er  mit  dem  Namen  /^Harz  belegt.  Dieses 
letztere  Harz  soll  in  Weingeist  und  Aether  weniger  Kslich 
«ein,  und  besteht  angeblich  aus  C,«Ii|<»05. 

Dafs  ttHarz  ein  bestimmter  chemischer  Stoff  sei,  möchte 
ich  bezweifelu;   indessen  sind  meine  Versuche  in  dieser  Be- 
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zietiufif  noch  zu  unvollständig,  als  dafo  ich«  mich  hierüber  zur 
Zeit  auslassen  dürfte ;  dagegen  hs^e  ich  bei  dem  Auföiehen  des 
mit  Wasserdämpfbn  behandelten  ^Rttokstandes  von  Tolu-Balsam 
zuerst  mit  schwachem^  dann  stärkeremWeingeist  einen  Rückstand 
erhalten^  der  in  Weingeist,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Ter- 
pentinöl fast  unlöslich,  wovon  jedoch  ein  grofser  Theil  in 
Kalilauge  loslich  war.  Als  die  filtrirte  kalihaltige  Lösung  mit 
Salzsäure  gefällt  wurde,  v^ard  ein  gallertartiger  Niederschlag 
erhalten y  d^,  auf  ein  Filter  gebracht,  last*  gafiZ  wie  Thon- 
erdefaydral  aussah.  Dieser  Niederschlag  wurde  mit  kochendiem 
Wasser  ausgewaschen,  und  als  er  nicht  mehr: heim  Glühen 
auf  Platinblech  Asche  hinterliefs,  ward  er  getrocknet  und 
einer  Elementarandyse  unterworfen.  Von  0,2d66rm,  wurden 
0,5895  Grm.  Kohlensäure  und  0,132  Grm.  Wasser,  oder68,18pC. 
C  und  6^24  pC.H: erhalten,  welche  Resultate  recht  gut  mit  der 
vim  Kopp  aufgestellten  Formel  für  /9Harz,C|8HioOs,  uberein«* 
stimmen.  Diese  verlangt  nämlich  68,46  pC.  C  und  6,32  pC.  H. 

Vergleicht  -  man '  die  Zusammensetzung  dieses  Harzes  mit 
der  der  meisten  anderen. Harze,  so  wird  hier  weniger  Kohlen- 
und  Wasserstoff  als  in  den  übrigen  gefunden;  daher  die 
Thatsache,  dafs  dieses  Harz  bei  der  trockenen  Destillation 
andere  und  zwar  kohlenärmere  Verbindungen  als  gewöhnliche 
Karze  liefert,  weniger  überrascht.  —  Dadurch^  dafs  er  Sal- 
petersäure auf  dieses  Harz  wirken  liefe,  erhielt  Kopp  Ben- 
zeiäsäure.  Durch  l^mg^s  Kochen  dieses  Harze»;  mit  Kali  und 
btiautaeih.  Bleioxyd  erhielt  idi  einen  in.  Weingeist  leicht  -  tös^ 
liofeen  Körper,  :der  ungefähririe  erHarz  aussah,  aber  3  pG. 
A«5bi  eathielt.  -  *' 

Durch  Verbreiinen  mit  Kupferoxyd  und  ddorsauv^m  Kali 
wurden^  voä  0,208  Grm.  so  verwandelten  Harzes  0,^6  Grm. 
Kohlensäure  und  0,099  Grm^  Wasser,  so  wie  von  0,189  Grm: 
Hi^z  0^430  €k*m.  Kohlensäure  und  0,09  Grm.  Wasser  erhaüe«. 


«.! 
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Nach  Abzog  des  Gewiefafts  der  Asche  .entspredieii  obige 
QuantitäteB  Kohlensänre  und  Wasser : 

&fte  Analyse         Zweite  AnalfM 

C       64;26  63,74 

H         543  5,43 

0       30,31  30,83. 

Flüssiger  Storax, 

Dieser  Balsam  hat  ta  vielen  Untersuchungen  Aniafs  ge- 
geben, denen  zufolge  die  meisten  Chemiker  jetst  annehmen, 
dafs  die  Haeptbestandtheile  dieses  Balsams  aus^  einer  zusam«- 
mengesetzten  Aetherart  (Styracin},  harzigen  Körpern,  Zimmt- 
säure  und  einem  flüchtigen  Kohlenwasserstofi"  (Styrol)  gebil- 
det werden. 

Durch  Destillation  des  reinen  Styracins  mit  Kalilauge  wird 
das  sogenannte  Styron  gewonnen,  das  als  eine  Art  Alkohol 
betrachtet  werden  kann. 

Wird  dagegen  nach  Abdestilliren  des  Styrds  der  flüssige 
Storax  mit  caostischem  Kali  destilUrt,  so  wird  das  sogenannte 
Styracon  erhalten ,  dessen  Zusammensetzung  noch  unb^annl 
ist.  —  Bßi  meinen  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 
des  PerU'-Balsams  ward  ich  auch  veranla&t,  den  flüssigen 
Storax  verschiedenen  Behandlungen  zu  unterwerfen.  Die 
früheren,  von  Strecker  und  Wolf f  angegebenen  Verhält-* 
nisse  bewährten  sich.  Da  ich  aber  dne  leichtere  Methode, 
reines  Styracin  darzustellen,  angewandt,  au^h  zum  Theil  die 
Verwandlungen  der  aus  Storax  erhaltenen  ProAiole  durch 
Einwirkung  der  Atmosphäre  näher  geprüft  habe,  so  werde  ich 
dem  schon  Bekannten  noch  Einiges  hinzufügen. 

Das  Styracin  wurde  dargestellt,  indem  zuerst,  um  Slyrol 
zu  erhdten,  d&t  flüssige  Storax  mit  Wasser  destifiirt  wurde; 
dami  ward  der  zurückgebliebene  Rest  zu  wiederholten  Malen 
mit   einer   concentrirten  Lösung  kohlensauren  Natrons    aus- 
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gekocht.  Diefs  bewirkte  eine  Aufldfiung  ddr  Zimmtsääre,  und 
der  Rest  theilte  sich  in  ein  festeres,  dimkles  Harz,  das  zu 
Boden  sank,  während  das  spec.  leichtere,  filissige  Siyracin 
abgegossen  wnrde.  Das  so  noch  hellhraane  Styracin  ward 
in  einen  Kolben  gethan,  der  ins  Oelbad  eingesenkt  wurden 
dessen  Temperatur  man  bei  180^  C.  unterhielt.  Hierauf  wunden 
ikberhitzte  Wasserdämpfe  durch  das  Styracin  geleitet«  Die 
Erhitzung  der  Wasserdämpfe  geschah  mittelst  Leitung  dersel- 
ben '  dnreh  eine  ^ime  Kupferspirale  von  3  Ellen  Länge» 
die  in  einem  Oelbade  angebracht  war,  dessen  Wärme  bei 
180^  C.  unterhalten  wnrde^ 

Das  Styracin  destillirte  hierbei  über  in  Gestalt  einer 
milchigen,  weiben  Flüssigkeit  von  dlichtem  Ansehen.  Von 
dem  anhängenden  Wieser  befreit  bildete  es  eine  Uare,  etwas 
gelbliche  Flüssigkeit^  deren  spec.  Gew.  bei  16^®  C.  1,085 
betrug.  Bei  Stehenlassen  in  offenen  Gläsern  krystallisirte  die 
Flüssigkeit;  die  Krystalle  waren  jedoch  schwach  geOirbt.  Durch 
Atiflösen  in  kochendem  Weingeist  und  späteres  Abkühlen 
dieser  Lösung  wurde  der  erste  Anschufs  der  Krystalle  gänz^ 
lieh  ungefärbt  erhalten.  —  lieber  Schwefelsäure  getrocknet 
and  mit  Knpferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt  gaben 
0,235  Grm.  dieser  Krystalle  0,706  Grm.  Kohlensäure  und 
0)1345  Grm.  Wasser,  welche  Resultate  81,912pC.  C  und  6^39 
p€«  &  entsprechen ,  also  übereinstimmend  mit  den  älteren 
Analysen. 

Das  ans  4em  Styracin  dargestellte  Styron  wurde  eben^ 
ffdis:  Toa'<der\vonToel  und  Wolf  f  angegebenmi  Zusammen- 
setzung gefunden. 

Durch  Behandeln  des  Styrons  sowohl  als  des  Styracons  mit 
Kali  und  Schwefelkohlenstoff  habe  ich  Salze  erhalten,  welche  de- 
nen des  xantbogensauren  Kalis  ähnliche  Eigenschaften  besafsen, 
nämlich  mit  Kupferoxydsalzen    einen  braunen,  nach  einiger 
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Zeit  gelb  werdenden  Niederschlag ,   und  mit  salpetersJaiirein 
Bieioxyd  einen  weifsen  Niederschlag  zu  geben. 

Durch  Auflösen  von  Styron  und  Styracon^  jedes  für  sich^ 
in  reinem  Steinöl,  bevor  Schwefelkohlenstoff  und  pulverisirtes 
Kalihydrat  zugesetzt  wird,  bewirkt  man  eine  Befreiung  der 
Kalisalze  vom  überschüssigen  Schwefelkohlenstoff,  Styron  und 
Styracon. 

Die  nach  12stttndigem  Stehenlassen  erhaltene  Salzmasse 
wurde  abfiltrirt  und  in  wenigem  Wass^  aufgelöst.  Aus  diesen 
Lösungen  wurden  die  Salze  reiner  erhalten.  Eme  Auflösung 
der  unreinen  Salze  in  grofsen  Ouantitfiten  Wasser  bewirkte 
eine  Zersetzung  derselbe«. 

Das  von  mir  zu  verschiedenen  Zeiten  dargestellte  Sty* 
racon  kochte  bei  230^0.  und  waf  ein  wenig  spec.  schwerer  als 
Wasser;  es  zeigte  sich  aber  keine  befriedigende  Ueberein- 
Stimmung  in  den  Resultaten  der  Elementaranalysen  des  aus 
verschiedenen  Portionen  Storax  gewonnenen  Styracons;  doch 
fanden  sich  im  Durchschnitt  79,6  pC.  Kohlenstoff  und  8,5  pG. 
Wasserstoff. 

Um  die  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  auf  Sty- 
racon und  Styron  zu  vergleichen,  wurden  3,063  6nn.  Styracon 
in  eine  kleine  tubulirte  Retorte  gethan,  in  deren  Tubus  eine 
dünne,  knieförmige,  an  beiden  Enden  offene  Röhre  angebracht 
ward.  Gleichfalls  wurden  i,4fö  Grm.  Styron  in  eine  an*^ 
dere  Retorte  gebracht.  Beide  Retorten  wurden  an  ein 
Fenster  gestellt,  wo  sie  ab  und  zu  starkem  Sonnenschein 
ausgesetzt  waren«  Wie  nachfolgende  Tabelle  ze^l,  wurden 
die  Retorten  von  Zeit  zu  Zeit  gewogen. 
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Die  Retorte  mit 

Styraoon  wog: 

Die  Retorte  mit  Styren  wog : 

lua 

Juni         Orm; 

18M 

Angatt      Orm.  ■ 

AprU 

Orm. 

Am  20.     43,234 

Mai 

Orm. 

Am  21.     15,743 

Am    9. 

43,106 

JdH 

Am    4. 

15,685 

n    31.    15,747 

n       14. 

43,118 

»      1.     43,240 

»     6. 

15,687 

Sept. 

»     16. 

43,122 

Aagnat 

n    14. 

15,6885 

»    19.    15,747 

»  2a 

43,154 

n    21.     43,279 

«    17. 

15,689 

V 

Oct 

Mai 

T 

»    31.     49,286      n  2a 

15,700 

n   25.    15,756 

n       6. 

43,176 

Oet.                                   Jnai 

XTov. 

.      9, 

43,181 

.    25.      43,306      »     4. 

15,7(0 

n    19.    15,7565 

,   u. 

43,188 

Nov.                         »    20. 

15,716 

Dec. 

.    20. 

43,196 

n    19.     43,306 

JaU 

n   23.    15,774 

Juni 

,    23.     43,271 

»        1. 

15,727 

»      2. 

43,222 

Die  Retorte  mit  Styracon  wog : 

Die  Retorte  mit  Styron  wog: 

am  2.  Februar  1854      43;255  Grm. 

1854 

t 

Fabr. 

Ontt. 

JuU          Onn. 

Am    2. 

15,739 

Am    5.      15,763 

April 

„     14.     15,765 

»   23. 

15,738 

„     28.      15,775 

Mai 

Augaat 

«   24. 

15,7485 

„     15.     15,782 

»  2a 

15,752 

„     24.     15,791 

-,   31. 

15,754 

„    29.     15,787 

m 

Jnni 

«     31.      15,785 

»   "7. 

15,750 

Sept. 

»    15. 

15,757 

n      4.     15,785 

1 

»   27. 

15,761 

i 

Die  Retorte  mit  Styracon  zerbrach  unglücklicherweise  und 
diefs  hatte  eine  Abbrecbung  der  begonnenen  Untersuchung 
zur  Folge.  —  In  den  i99  Tagen,  die  vom  9.  April  bis  zum 
25.  October  verstrichen,  hfitte  das  Gewicht  des  Styracons  um 
0^2  Grm.  ss  6,5  pC.  zugenommen.  Vom  25.  October  bis  zum 
19.  November  war  keine  Veränderung  im  Gewichte  bemerk- 
bar, und  vom  19.  November  bis  zum  2.  Februar  nahm  das 
Gewicht  und  zwar  um  0,061  Grm.  ab«  —  Das  Styracon  erhielt 
sich  die  ganze  Zeil  über  fltts»g. 

Das  Gewicht  des  Styrons  nahm  in  den  ersten  197  Tagen 
um  0,0715  Grm.  =  4,88  pG.  zu;  in  den  nächsten  155  Tagen 
verminderte  sich  das  Gewicht  um  0,0185  Grm.,  worauf  wiederum 
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« 
ein  Steigen  eintrat,  das  vom  23.  AjmA  bis  zum  4..S^ieinber 

1854  0,047  Grm.  =  3,2  pG.   betrag.    Die  Gewichtszunahme 

des  Styrons  während  dieser  Aufbewahrung  betrug  demnach 

über  8  pC. 

Während  der  ersten  10  Tage  behielt  das  Styron  die  feste 
Form  bei;  am  11.  Tage- schmolz  «a,  krystallisirte  aber  die 
folgende  Nacht  aufs  neue;  am  12. Tage  schmolz  es  abermals 
und  wurde  nicht  paelp*  fest.  Nach  und  nach  ward  ein  (^eut- 
lidi^  Geruch  von  Bittermapdelöl  bfemeplcbar,  und  der  über 
der  Flüssigkeit  befindliche  Dampf  röthete  Lackmuspapier. 

Am  5.  September  wurde  das  verwandelte  Styron  mit  einer 
concentrirten  Auflösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali 
geschüttelt.  Da  nach  24  Stunden  dennocli  keine  Bildung  von 
Kry stallen  erfolgte,  wurde  die  Mischung  mit  Aether  geschüttelt 
and  die  Salzlösung  mittelst  eines  Scheidetrichters  entfernt 
Nach  Verdampfung  des  Aethers  ward  der  übriggebliebene 
Best  mit  kohlensaurem  Natron  digerirt;  nach  12  Stunden 
trennte  sich  die  wässerige  Auflösung  vom  spec.  schwereren 
Styron  ab.  Die  Natronauflösung  ward  mit  etwas  Salpetersäure 
gesättigt  und  mit  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  ge- 
fällt; der  hierdurch  entstandene  unbedeutende  Niederschlag 
ward  bereits  nach  einer  halben  Stunde,  wie  die  darüber  ste- 
hende Flüssigkeit^  schwarz. 

Eine  erkennbare  Menge  benzo^aures  oder  zimmtsaures 
Silberoxyd  war  nicU  wahrzunehmen. 

Als  das  gut  ansgewaschene  Styron  über  Flatinschwarz 
gegossen  ward^  entwickelte  sioh  nach  24  Standen  ein  deut-* 
lieber  G^uch  von  Ginnamyl Wasserstoff.. 

Die  Einwirkung  der  Luft  scheint  demnach  eine  nur. seht 
langsame  Verwandlung  des  Slyrons  zu  bewirken ,  und  das 
erhöhete  Gewicht  rührt  wahrscheinlich  grofsesitheib  nur  von 
der  Feuchtigkeit  der  Atmosphäre  her. 
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Hinsichtlich  der  UmwancHoiig  des  Styracons  durch  Hatin- 
schwarz  habe  ich  gefunden,  dafs  es^  gleich  dem  Styron, 
Cinnamylwassarstoff  liefert ;  die  Verwandlung  geschieht  jedoch, 
dem  Anschetine  nach,  etwas  langsame. 

Aach  Styrol  habe  ich  der  Einwirkung  der  Atmosphäre 
längere  Zeil  ausgesetst  und  gefunden,  dafs,  während  es  zum 
Tbeil  in  Metastyrol  verwandeli  wurde  (übereinstimmend  mit 
den  Erfahrungen  der  Herren  Blyth  und  Hof  mann  über 
Styrol^  welches  in  ein  Glasgefäfs  ^eingeschmolzen  war),  den- 
noch gleichzeitig  eine  merkliche  Menge  Sauerstoff  aufgenom- 
men wurde.  Da  diese  Vei^uche  gleichzeitig  mit  ähnlichen 
mit  Ginnamol  vorgenraimes  wurden ,  wird  ein  Näheres 
hierüber  im  Nachfolgenden  mitgetheHt  werden. 

(Der  Schlttfs  dieser  Abbandloog  folgt  im  nficbsteo  fleft) . 


Ueber  die  Einwirkung  des  phosphorsauren  Natrons 
auf  Flufsspath  in  der  Glühhitze; 

von  H.  Briegleb. 


Die  nadifolgende  ArbeH  ist  auf  Anregung  des  Herrn 
Professors  X  v.  Liebig  und  in  dessen  Laboratorium  zu 
München  von  mir  ausgeführt  worden.  Ich  sage  ihm  für  die 
Güte,  mir  diesdbe  als  Gegenstand  einer  Untersuchung  zu 
überlassen,  so  wie  für  den  freundlichen  Rath,  mit  welchem 
er  stets  berdt  war  mich  zu  unterstützen,  hiermit  meinen  wärm- 
sten Dank,  ebenso  meinem  früheren  Lehrer,  Herrn  Professor 
Wohl  er  in  GcAtingen,  der  mir  trotz  der  Entfernung  jede 
gewünschte  Aufklärung  mittheilte  und  mich  zu  neuen  Ver- 
suchen ;  ermunterte. 
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Die  leitende  Idee  bei  der  Arbeit*  war,  die  Einwirkung 
des  phosphorsauren  Natrons  auf  den  Flufsspäth  in  der  Glüh- 
hitze zu  untersuchen,  und  zu  ermitleli»^  ob  sich  nicht  hierauf 
eine  practisch  brauchbare  Methode  zur  Darstellung  von  Fluor- 
tiatrium  gründen  liefee,  welches  als  sehr  bequemesMat^ial  für 
die  Darstellung  von  FluorvertHndungen  überhaupt  dienen  könnte. 

Die  Darstellung  der  Pluorverbindungen  ist  bis  jetzt  mit 
so  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft;  sie  kann  nainenUicfa 
nur  in  so  kleinen  Mengen  ^uf  eimnal  vorg^ommen  wertien^ 
dafs  gewifis  nur  hierin  der  Grund  zu  suchen  ist^  wefsbalb 
unsere  Kenntnifs  derselben  in  vieler  Hinsk^ht  noch  so  vsaat^ 
gelhaft  ist)  und  namentlioh  von  einer  Anwendung  in  der 
Technik  bisher  fast  gar  nicht  die  Rede  sein-  konnte«  Und 
gewifs  wird  diese  Klasse  von  Körpern ^  die  sjoh  durch  sehr 
auffallende  Eigenschaften  auszeichnen ^  in  Zukunft  noch  eine 
bedeutende  Rolle  spielen;  das  Robmaterial,  der  Flufsspäth, 
ist  in  hinreichender  Menge  vorhanden ,  und  das  Uebrige  ist 
eine  Aufgabe  der  Chemiker,  die  sie,  vielleicht  nach  manchem 
vergeblichen  Versuch,  früher  oder  später  lösen  werden. 


Die  Phosphorsäure  ist  in  den  in  der  Natur  vorkommen- 
den Verbindungen  fast  immer  in  der  Form  von  dreibasischer 
Phosphorsäure,  gebunden  an  drei  Aequivalente  Basis  enthalten. 
Es  gehören  hierher  fast  alle  Mineralien,  derea  Zusammen- 
setzung sicher  gekannt  ist,  namentlich  die  Gruppe ,  jsu  wel* 
eher  Apatit,  Pyromorphit  u.  s.  w.  gehören;  dann  TriphyiKn, 
Eisenblau,  Libethenit,  üranglimmer;  die  grofsen  Lager  von 
faserigem  Apatit  in  Spanien.  Ferner  die  feuerbeständigen 
Bestandtheile  der  Knochen,  welche  uns  als  Hauptmaterial  zhf 
Darstellung  von  Phosphor  und  Phosphorsäure,  als  Dünger,  so 
wichtig  sind.  Es  war  also  indicirf,  da  namentlioh  bekn  Kalk  diers 
Vertiältnifs  so  allgemein  vorkommt,  für  die  folgenden  Versuche 
das  dreibasisch -phosphorsaure  Natron  als  Ausgiangqwnkt  zu 
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wählen,  so  dafs  bei  einer  vollständigen  Zersetzung  des  Flufs- 
spaths  geradeauf  dreibasisch -phosphorsaorer  Kalk  und  drei 
Aecjuivalente  Fluomatrium  entstehen  morsten. 

3  NaO,  PO»  u.  3  CaF  =  3  CaO,  PO»  u.  3  NaF. 
Zu  den  Versuchen  wurde  das  gewöhnliche  phosphorsaure 
Natron  :  2  NaO,  HO,  PO»  +  24  HO  verwendet,  welches 
durch  Glühen  wasserfrei  j^emacht  und  dabei  in  pyrophosphor- 
saures  Salz,  2  NaO,  PO»  vei-wandell  wurde.  Es  mufste  daher 
zu  der  zu  schmelzenden  Masse  nftch  ein  Atom  kohlensaures 
Natron  gesetzt  werden,  um,  unter  Entweichen  dw  Kohlen- 
säure, 3  NaO,  PO»  zu  bilden.  Der  Flufsspath  wurde  sehr 
fein  gepulvert ,  und  mit  den  übrigen  Materialien  in  einer 
Reibschale  gemengt.  Nach  Aequivalenten*}  berechnet  müfste 
folgendes  Verhältnifs  genommen  werden  : 

2  NaO,  PO»  =  133,  NaOCO«  =  53,  3  CaF  =  117, 
oder  in  annähernden  kleineren  Zahlen  ausgedrückt  : 

2  NaO,  PO»  =  2i  Theil,  NaOCO»  =  1  Th.,  3  CaF  =  2^  Th. 

Eine  solche  Mischung  wurde  in  einen  hessischen  Tiegel 
eingetragen,  dieser  in  einen  gutziehenden,  mit  Schornstein 
versehenen  tragbaren  Ofen  gestellt  und  nun  langsam  ange- 
heizt,  da  die  Kofalensäureentwickelung  bei  der  Bildung  von 

3  NaO,  PO»  zu  dieser  Vorsicht  nöthigte.  Nachdem  die  Ent- 
wickelung  derselben  aufgehört  hatte,  wurde  stärkere  Hitze 
gegeben,  so  dafs  die  Mischung  vollkommen  flüssig  wurde, 
und  dabei  öfters  mit  einem  thönernen  Pfeifenstiel  umgerührt, 
da  sich  der  Inhalt  des  Tiegels  in  zwei  Schichten  trennte,  in 
eine  taigartige  untere,  und  eine  vollkommener  flüssige  obere. 
Die  Temperatur  überstieg  eine  mäfsige  Rothglühhitze  nicht. 
Nachdem  der  Tiegel  etwa  \  Stunde  im  Feuer  gewesen  war. 


*)  Ich  bemerke  hierbei,  dafs  ich  überall  die  inWöhler*s  »practischen 
Uebuogen  in  der  chemischen  Analyse«  angegebenen  Aequivalent- 
zahlen  benaUt  habe. 

AnnAt.  d.  Ghemi«  ii.  Fhann.  ZCVII.  Bd.  1.  Heft.  7 
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wurde  der  Inhalt  auf  eine  eiserne  Platte  ausgegossen,  was 
sich  ausführen  liefs,  ohne  dafs  im  Tiegel  erheblich  viel  zu* 
rückblieb.  Die  so  eriialtene  Schmelze  hatte  ein  sehr  krystal* 
linisches  Aussehen,  war  ziemlich  fest,  hart  und  klingend 
und  von  röthlichgrauor  Farbe.  Sie  blieb  an  der  Luft  unver- 
ändert. Die  letzten  Antheile,  welche  aus  dem  Tiegel  heraus- 
gegossen wurden,  bildeten  ein  Haufwerk,  bestehend  aus  einer 
Menge  von  kleinen  Krystallnadeln ,  die  in  einander  verfilzt 
waren,  und  namentlich  da  J)esonders  erschienen ,  wo  in  der 
Jlfasse  eine  Blase  oder  Höhlung  vorhanden  war.  Diese  Kry- 
stalle  waren  in  Wasser  ganz  unlöslich,  und  erwiesen  sich, 
unter  das  Mikroscop  gebracht,  als  Krystalie  von  Apatit;  sie 
zeigten  zum  Theil  die  Combination  eines  stumpfen  Bipyramidal- 
dodekaeders  mit  dem  sechsseitigen  Prisma,  so  dafs  ersteres 
gegen  die  Flächen  des  letzteren  aufgesetzt  erschien,  und 
zwar  war  bei  den  besser  ausgebildeten  Krystallen  das  Bi- 
pyramidaldodekaeder  an  beiden  Enden  gleichmäfsig  vorban- 
den. Bei  weitem  die  meisten  Krystalie  zeigten  nur  das 
sechseitige  Prisma  mit  den  Endflächen;  sämmtliche  Krystalie 
waren  in  der  Richtung  der  Hauptachse  sehr  verlängert.  Diese 
Bildung  von  Apatit  ist  schon  früher  von  Hanrofs  beobachtet 
worden^).  Das  Bipyramidaldodekaeder,  welches  er  beobachtete, 
war  jedoch  gegen  die  Ecken  des  sechsseifigen  Prismas  auf- 
gesetzt. Aufserdem  stimmen  meine  Beobachtungen  über  diese 
Bildung  von  Apatit  ganz  mit  den  seinigen  überein ;  er  wandte 
entwässertes  phosphorsaures  Natron  und  Flufsspath  bei  seinem 
Versuche  an. 

Die  so  erhaltene  Schmelze  wurde  nun  sehr  fein  gepul«- 
vert  und  mit  Wasser  in  einem  Silberkessel  ausgekocht.  Es 
löste  sich  aber  verhältnifsmäfsig  nicht   viel  auf,   auch  wurde 


*)  Diese  Annalen  LXXXII,  353.  Vgl.  auch  For  oh  ba  mm  er  s  Abhaad- 
luog  Ober  die  kunstliche  Bildung  yonApatil»  diefatAanalea  XG,  77. 
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lange  Zeit  dazu  erfordert.  Besonders  wenig  wurde  in  einem 
Fall  erhalten,  wo  nicht  lange  genug  und  bei  zu  geringer 
Hitze  geschmolzen  worden  war. 

Der  wässerige  Auszog  gab  abgedampft  und  in  einen 
Ptatintiegel  mit  Schwefelsäure  versetzt  eine  starke  Reaction 
auf  Flufssäure,  alk»»  jer  enthielt  auch  sehr  viel  phosphorsaures 
Alkali  und  reagirte  stark  alkalisch.  Die  erhaltene  Menge 
Fluornatrium  stond  in  gar  keinem  YerhältniCs  zur  berechneten 
Quantität.  Es  erachien^  wie  gewöhnlich,  in  krystallinischen 
Rinden,  die  sich  während  des  Abdampfens  ausschieden;  denn 
da  es  in  heifsem  Wasser  nicht  mehr  löslich  ist  als  in  kaltem, 
so  erhält  man  es  ingrofseren  Krystallen  nur  durch  freiwilliges 
Verdunsten ;  es  verknisterte  beim  Erhitzen ,  und  war  sehr 
langsam  und  nur  -in  einer  sehr  grofsen  Menge  Wasser  auf- 
zulösen; selbst  ganz  fein  gepulvert^  waren  oft  mehre  Tage 
nothwendig,  um  eine  gesättigte  Auflösung  zu  erhalten.  Ich 
befreite  es  daher  durch  Schütteln  mit  Wasser ,  das  dreimal 
erneuert  wurde,  von  dem  meisten  phosphorsauren  Natron, 
löste  es  dann  in  einer  Platinsohale  vollkommen  auf,  dampfte 
das  meiste  Wasser  ab,  und  verfuhr  mit  dem  erhaltenen  Salz 
ebenso  zum  zweitenmale.  Eine  Probe  gab  jetzt,  mit  Silber- 
lösung  versetzt,  keine  Reaction  mehr  auf  Phosphorsäure. 
Von  dem  so  gereinigten  Fluornakium  machte  ich  folgende 
Analyse. 

Die  Substanz  wurde  zerrieben  und  in  einmn  Platintiegel 
Utogere  Zeit  bei  SOQ®  erhitzt.  Ihr  Gewicht  betrug  darauf 
1,345  6rm.  Diese  wurden  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzt, der  Uebersebufs  derselben  nach  Austreibung  aller  Flufs- 
säure  abgetaucht,  und  hierauf  das  schwefelsaure  Natron  unter 
den  üblichen  Vorsichtsmaferegeln  geglüht  und  gewogen.  Ich 
erhielt  so  2,268  Grm.  ganz  neutrales  sohwefetoaures  Natron. 
Diese  2,268  Grm.  NaOSO>  entsprechen  aber  0,735  Grm.  Na, 
enthalten  in  1,345  Grm.  NaF.    Diefs  entspricht  54,62  pC.  Na. 

7* 
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Die  Berechnung  verlangt  für  das  NaF  54,76  pC.  Das  an- 
gewendete Fluornatriuin  war  also   ganz  rein. 

Obgleich  sich  also  auf  diesem  Wege  reines  Fhiornatriam 
erhalten  lafst,  so  ist  doch  die  Ausbeute  zu  gering  und  die 
Operation  zu  mühsam  und  zeitraubend,  ganz  abgesehen  von 
dem  Preis  des  phosphorsauren  Natrons ,  um  die  Methode  zur 
practischen  Anwendung  empfehlen  zu  können.  Worin  der 
wahrscheinliche  Grund  liegt ,  dats  die  Zersetzung  nur  eine 
theilweise  ist,  wird  weiter  unten  ausgeführt  werden. 

Es  wurde  ein  zweiter  Versuch  mit  der  folgenden,  etwas 
abgeänderten  Mischung  gemacht  :  GaO,  2  GaF,  2  NaO,  PO^; 
diefs  sollte  geben  2  NaF  und  3  CaO,  PO^  Das  Gemenge 
schmolz  nicht  schwierig ;  auch  hier  wurden  jene  Krystallnadeln 
von  Apatit  bemerkt.  Durch  Wasser  liefs  sich  aber  nicht 
mehr  ausziehen,  wie  in  dem  vorigen  Fall,  auch  die  übrigen 
Umstände  waren  eher  noch  weniger  günstig.  Es  hat  also 
dieses  Mischungsverhältnifs  keinen  Vorzug  vor  dem  vorigen. 

Da  sich  gezeigt  hatte,  dafs  allemal  Apatit  gebildet  wnrde 
und  phosphorsaures  Natron  unzersetzt  blieb,  so  wurde  der 
Versuch  gemacht,  dadurch  eine  vollständige  Zersetzung  zu 
erreichen,  dafs  der  Mischung  noch  so  viel  Flufsspath  zuge* 
setzt  wurde,  als  nothwendig  war ,  um  statt  3  CaO,  PO*  nun 
Apatit  entstehen  zu  lassen  :  3  (3  CaO,  PO*)  -f  CaF.  Es 
wurde  also  ein  kleiner  Ueberschufs  an  Flufsspath  zu  dem 
oben  angeführten  Gemenge  gesetzt  und  wie  oben  angegeben 
weiter  verfahren.  10  CaF,  3  (2  NaO,  PO*),  3  NaOCO*,  = 
9  NaF,  und  3  (3  CaO,  PO*)  +  CaF.  Es  ist  10  CaF  =  390, 
3  (2  NaO,  PO*)  =  399,  und  3  NaOCO»  =  159.  Ich  nahm 
dem  ziemlich  entsprechend  2}  Th.  CaF,  2|  Th.  2  NaO,  PO* 
und  1  Th.  NaOCO*.  Das  Resultat  war  ein  wenig  günstiger, 
doch  war  der  Unterschied  von  den  früheren  Versuchen 
nicht  grofs. 
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Nachdem  also  feststand  ^  dafs  auf  solche  Weise  Fluor* 
natiiunii  wenn  auch  nicht  in  bedeutender  Menge,  zu  erhalten 
sei,  so  war  noch  dieHofihung  vorhanden,  dafs  die  Zersetzung 
des  Flufsspaths  mit  phosphorsaarem  Kali  vollständiger  ge- 
lingen könnte,  d.  h.  Fluorkalium  daraus  in  grdfserer  Menge 
darzustellen  sei,  als  die  Erfahrung  bei  Anwendung  der  Na- 
tronverbindungen gezeigt  hatte.  Es  wurde  hier  dasselbe  Ver- 
hältnifs  gewählt,  wie  bei  dem  letzten  Versuch  mit  phosphor- 
saurem Natron.  Dem  nach  Aequivalenten  berechneten  Ver- 
hältnisse entsprach  ziemlich  das  von  mir  angewendete  :  CaF 
=  4  Theile,  2  KO,  PO*  =  5  Th.,  KOCO»  =  2  Th.  Die 
Masse  schmolz  bedeutend  schwieriger  als  in  den  vorigen 
FäUen,  sah  krystallinisch  aus,  doch  nicht  in  dem  Mafse,  wie 
die  früheren  Schmelzen,  und  wurde  nach  mehrstündigem  Lie- 
gen an  der  Luft  feucht.  Diefs  rührte  von  dem  phosphor- 
sauren Kali  her,  welches  bekanntlich  sehr  zerfliefslich  ist. 
Ke  zerfiel  jedoch  nicht ,  selbst  nach  mehrtägigem  Liegen  in 
Wasser,  und  mufste  defshalb,  wie  die  früheren  Schmelzen, 
vor  dem  Auskochen  gepulvert  werden.  Der  wässerige  Auszug 
reagirte  zwar  auf  Fluor,  enthielt  jedoch  so  wenig  Fluor- 
kalium, dafs  dieses  nicht  in  Substanz  dargestellt  werden 
konnte.  Eine  Wiederholung  des  Versuchs  gab  dasselbe  un- 
günstige Resultat,  und  es  wurden  daher  diese  Versuche  nicht 
weiter  fortgesetzt. 

Sämmtliche  Schmelzungen  sind  in  hessischen  Tiegeln  vor- 
genommen worden ,  weil  eiserne  sehr  stark  angegriffen  wer- 
den, und  namentlich  der  Deckel,  wenn  er  von  Bisen  ist, 
leicht  zu  Grunde  geht. 


Ich  habe  ausdrücklich  bemerkt,  dafs  das  Ausziehen  der 
geschmolzenen  Masse  in  den  beschriebenen  Versuchen  in  der 
Siedhitze  geschah,  und  zwar  unter  sttbrmischem  Kochen ;  der 
am  Boden  des  Kessels  liegende  Schlamm  stiefs  dabei  so,  dafs 


102  Briegleb,  über  die  Eimoirhmg 

ein  anderes  ab  ein  metallenes  Gerafs  die  Operation  nicht 
aasgehalten  hätte.  Ein  von  dem  beschriebenen  ganz  verschie- 
denes Resultat  erbält  man  nun ,  wenn  jene  Schmelze  auf  dem 
Wasserbade,  oder  auf  einem  ganz  gelinde  erwärmten  Sand- 
bade ^  ohne  Anwendung  einer  bis  zum  Sieden  gesteigerten 
Hitze  mit  Wasser  behandelt  wird.  Man  kann  diefs  natürlich 
ohne  Gefahr  in  einer  Porcellanschale  vornehmen ;  wenn  die 
Masse  feingepulvert  und  mit  der  gehörigen  Menge  Wasser 
etwa  6  Standen  lang  behandelt  worden  ist,  so  filtrirt  man, 
und  dampft  die  Lösung  ebenfalls  auf  dem  Wasserbade  ein, 
und  zwar  kann  man  sie  ziemlich  stark  concentriren.  LäCst 
man  sie  hierauf  24  Stunden  stehen,  so  erhält  man  eine  sehr 
reichliche  Menge  von  schönen  wasserklaren  Krystallen,  die  sich 
bei  näherer  Betrachtung  als  reguläre  Octaeder  erweisen,  mehr 
oder  weniger  verzerrt,  je  nachdem  sie  in  ihrer  Bildung  durch 
die  Wände  des  Gefäfses  beeinträchtigt  worden  sind.  Sie 
zeigen  nicht  selten  Spuren  von  den  Flächen  des  Würfels  und 
Rhombendodekaeders ,  als  Abstumpfungen  der  Ecken  und 
Kanten,  doch  sind  letztere  Formen  immer  nur  ganz  unter-' 
geordnet  vorhanden.  Die  Krystalle  sind  hart,  in  Wasser 
schwerlöslich,  und  von  ekelhaft  alkalischem  Geschmack.  Im 
Glaskolben  erhitzt  schmelzen  sie  in  ihrem  Krystallwasser^  es 
entwickelt  sich  eine  grofse  Menge  Wasser ,  mit  der  V^- 
flüchtigung  der  letzten  Antheile  Wasser  decrepitirt  der  übr^ 
Rückstand  ziemlich  heftig. 

Dieses  Verhalten  und  die  Krystallform  z^fften  sogleich, 
dafs  diese  Krystalle  einer  ganz  neuen  Veitindung  angehören 
müfsten.  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  einen  eig elben  Nie- 
derschlag, die  darüberstehende  Flüssigkeit  ist  neutral;  mit 
Schwefelsäure  versetzt  entwickelt  sich  viel  Flufesänre.  Daraus 
ergiebt  sich,  dafs  die  neue  Verbindung  eui  wasserhaltiges 
Doppelsalz  von  dreibasisch-phosphorsaurem  Nation  und  Fluor- 
natrium sein  müsse» 
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'  Die  schönsten  Krystalle  wurden  erhalten,  als  ich  einmal 
die  mit  Wasser  behandelte  Masse  nicht  abfiltrirte^  sondern 
die  Lösung  mit  dem  unlöslichen  Rückstand  freiwillig  ver- 
dunsten liefs.  Es  hatten  sich  eine  Menge  bis  zwei  Linien 
grofser  Octaeder  von  aufserordentlicher  Klarheit  und  Regel- 
mafsigkeit  auf  dem  Schlamm  gebildet,  da  dieser  ihrer  Aus- 
bildung nach  allen  Richtungen  hin  keinen  Widerstand  ent-, 
gegensetzte.  Ich  befreite  die  Krystalle  von  dem  anhängen- 
den Schlanun  einfach  dadurch,  dafs  ich  die  ganze  Masse  auf 
ein  Sieb  mit  weiten  Maschen  gab  und  so  den  meisten  Schlamm 
ablaufen  iiefs;  der  dann  noch  anhängende  wurde  mit  etwas 
kaltem  Wasser  hindurchgespttlt  Die  Krystalle  verloren  dabei 
nicht  einmal  ihren  Glanz ,  da  sie  in  kaltem  Wasser  schwer- 
loslich  sind. 

Auch  zu  einer  andern  interessanten  Beobachtung  gab 
dieses  Verfahren  Anlafs.  In  dem  weichen  und  lockeren 
Schlamme  zeigte  sich  nämlich  eine  Menge  harter  zusammen* 
hängender  Knollen  von  regelmäfsiger  Gestalt,  die  sich  her- 
ausnehmen und  mit  Wasser  abwaschen  liefsen,  ohne  zu  zer- 
fallen. Sie  übertrafen  an  Gröfse  die  Octaeder  von  dem  Salz 
zum  Theil  um  das  Zehnfache,  und  waren  nichts  anderes,  als 
gTofse  Krystalle  desselben,  in  deren  Krystallisation  der  sie 
umgebende  Schlamm  mit  hineingezogen  und  zum  Aufbau  des 
Octaeders  verwendet  worden  war.  Sie  besafsen  zum  Theil 
sehr  deutlich  die  Form  des  Octaäders  und  waren  besonders 
in  der  Nähe  der  Kanten  gut  ausgebildet ;  während  aufserdem 
der  ganze  Krystall  nur  aus  verhärtetem  Schlamm  zu  bestehen 
schien,  waren  die  Kanten  auch  bisweilen  von  reinem  durch- 
sichtigem Salz  gebildet.  Die  ganze  Erscheinung  hat  die 
gröfste  AehnUchkelt  mit  den  bekannten  Kalkspathkrystallen 
von  Fontainebleau.  Denkt  man  sieh  den  die  Krystalle  um- 
gebenden Schlamm  durch  irgend  eine  Ursache  verhärtet  und 
compacter  geworden ,  dann  edle  löslichen  Bestandibeile  durch 
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Wasser  entfernt,  so  würden  Pseadomorphosen  nach  jenen 
Krystallen  zurückbleiben,  die  dann  eine  ähnliche  Entstehung 
und  ein  ähnliches  Aussehen  hätten,  wie  die  Pseudomorpho- 
sen  nach  Kochsalz  im  Bitterkalkmergel  der  Wesergegend*}. 
Kocht  man  die  Lösung  des  Salzes  und  concentrirt  sie 
auf  diese  Weise,  so  scheidet  sich  bei  einem  gewissen  Punkte 
Fluornatrium  aus.  Hat  man  das  Kochen  längere  Zeit  fortge- 
setzt, so  erhält  man  beim  Erkalten  der  Losung  anstatt  einer 
reichlichen  Krystallisation  nur  einzelne  wenige  Krystalle,  und 
erst  nach  längerem  Stehen  und  freiwiUigem  Verdunsten  er^ 
hält  man  wieder  eine  der  aufgelösten  entsprechende  Menge. 
Daraus,  so  wie  aus  dem  oben  beschriebenen  Verhalten  der 
geschmolzenen  Masse  beim  Behandeln  mit  Wasser,  geht  hervor, 
dafs  das  Doppelsalz  bei  anhaltendem  Kochen  seiner  Lösung 
sich  in  seine  beiden  Bestandtheile  zersetzt.  Da  nun  der  eine 
von  beiden,  das  Fluornatrium,  für  sich  so  aufserordentUch 
langsam  und  schwer  auflöslich  ist,  so  erklärt  sich  auch,  wefs* 
halb  man  bei  Anwendung  einer  mälsigen  Wärme  bei  dem 
Auslaugen  der  Schmelze  ein  von  dem  Ausziehen  und  Con- 
centriren  in  der  Siedhitze  so  verschiedenes  Resultat  erhält 


Von  dem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Salz  wurden 
hierauf  auf  folgende  Weise  mehrere  Analysen  gemacht. 

Die  WoMMerbesHmmimg  wurde  durch  Glühen  des  Salzes 
in  einem  Porcellantiegel  ausgeführt.  Da ,  wie  oben  bemerkt 
wurde,  bei  raschem  Erhitzen  zuletzt  ein  heftiges  Zerfcnistern 
der  Masse  stattfindet,  wobei  ein  Verlust  ganz  unvermeidlich 
ist,  so  wurde  fast  sämmtUches  Wasser  durch  längeres  Er- 
hitzen im  Luftbade  anfangs  bei  100^  später  bei  200^  entfernt. 
Die  Krystalle  blieben  hierbei  in  der  ursprünglichen  Form  mit 
weifser  Farbe  zurück.    Die  letzten  Antheile  Wasser  wurden 


^  llaasmaBB,  Handbuch  der  Mineralogie,  S.  1453  n.  (454. 
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nun  ohne  Gefahr  durch  gelindes  Erhitzen  über  freiem  Feuer 
entfernt.  In  schwacher  Rothglühhitze  schmilzt  dos  entwäs- 
serte Salz  zusammen ,  doch  verliert  es  schon  vorher  alles 
Wasser.  Da  das  Salz  luftbeständig  ist^  so  wurden  die  aus 
der  Lösung  herausgenommenen  Krystalle  mit  etwas  Wasser 
abgespült  und  in  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  auf  Fliefs« 
papier  vier  bis  sechs  Stunden  unter  öfterem  Umwenden  lie- 
gen gelassen.  Ich  wählte  dazu  etwa  1  Linie  grofse  und 
vollkommen  durchsichtig  und  homogen  erscheinende  Kry- 
stalle, die  durch  freiwillige  Verdunstung  gewonnen  waren, 
um  sie  so  möglichst  frei  von  eingeschlossener  Mutterlauge 
zu  erhalten.  Auf  diese  Weise  behandelt  gaben  : 
L  0,386  6rm.  nach  dem  Glühen  0,1843  Grm«  Diefs  ent- 
spricht 0,2017  Wasser,  oder  52,25  pC. 
II.    1 ,4046  Grm.  wogen  nach  dem  Glühen  0,6724  Grm. ,  also 

Wassergehalt  0,7322  oder  52,12  pC. 
IIL    0,5418  Grm.  wogen  nach    dem   Glühen  0,2612,  also 
Wasser  0,2806  oder  51,79  pC. 

Die  Pbosphors&ure  wurde  zweimal,  als  pyrophosphor^ 
saure  Magnesia  und  als  phosphorsaures  Silberoxyd  bestimmt. 
L  1,079  Grm.  des  krystaUisirten  Salzes,  zugleich  mit 
der  zur  Wasserbestimmung  in  Nr.  L  verwendeten  Menge  ab- 
gewogen, wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit  CUorcalcium 
gefällt.  Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Verbrennen  des  Filters  im  Platintiegel  mit  Salz- 
säure gelöst,  dann  mit  Schwefrisäure  versetzt,  und  etwa 
6  Stunden  bei  200^  zur  Entfernung  des  Fluors  erhitzt.  Dann 
wurde  mit  Alkohol  die  Phosphorsäure  von  dem  Gyps  getrennt, 
und  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  als  phosphorsaure 
Ammoniak -Magnesia  gefällt,  welche  nach  dem  Glühen  0,2883 
Cfrm.  wog,  entsprechend  0,1844  Phosphorsäure,  oder  17,09  pC. 
^  IL  1,6963  Grm.,  zugleich  mit  der  Substanz  von  der 
Wasserbestimmong  Nr.  IL    abgewogen,    wurden  in  Wasser 


106  Briegleb^  über  die  Einwirkung 

gelöst  und  mit  ganz  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen  und  geglüht.  Ich  hatte 
mich  vorher  überzeugt,  dafs  das  Glühen,  wenn  nur  das  Ver- 
brennen des  Filters  vorsichtig  ausgeführt  wird,  ohne  mich- 
theiligen  Einflufs  auf  die  Richtigkeit  des  Resultats  bleibt.  Ich 
erhielt  so  1,733  6rm.  dreibasisch^phosphorsaures  Silberoxyd. 
Diefs  enthält  0,2934  Phosphorsäure,  entsprechend  17,29  pC. 

Das  Ftuor  wurde  nur  einmal  direct  bestimmt,  und  zwar 
zugleich  mit  der  Phosphorsäurebestimmung  in  Nr.  IL 

Aus  dem  Filtrat  vom  phosphorsauren  Silberoxyd  wurde 
nämlich  durch  die  geringste  nöthige  Menge  Salzsäure  das 
überschüssige  Silber  gefällt ,  rasch  abfiltrirt ,  das  Filtrat  mit 
kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschufe  versetzt  und 
nun  heifs  durch  ChlorcaIcium  gefällt.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag, aiis  kohlensaurem  Kalk  und  Fluorealcium  bestehend, 
wurde  geglüht,  um  das  nachherige  Dinrcbgehen  des  Fluorcal- 
ciums  durch  das  Filter  zu  verhüten,  und  dann  in  einem 
Schälchen  mit  verdünnter  Essigsäure  zur  Trocbie  verdunstet. 
Nachdem  das  letztere  noch  einmal  wiederholt  worden,  wurde 
die  Masse  in  Wasser  gelöst,  wober  das  Fluorcalcium  ungelöst 
zurückbHeb;  Es  wog  0,1565  Grm.  Das  Fhior  berechnet  sich 
also  auf  0,0755  Grm.  in  1,6963  Substanz,:  oder  4,45  pC. 

Die>  Bestimmung  des  Natrons  und  Natriums  wurde  ein- 
iml  ausgeführt. 

Das  Filtrat  von  dem,  Pfaosphorsäure  und  F1u(m*  enthal- 
tenden Niederschlag  von  der  Phospfaorsäurebestimmfing  in 
Nr.  I.  Würde  mtt  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak 
vom  überschüssigen  Kalk  befreit  ^  und  das  nach  dem  Ab- 
dampfen und  Filtriren  zurückbleibende  Gemenge  von  Salmiak 
und  Chlornatrium  geglüht.  Es  blieben  zurück  0,5915  Grm. 
ChlornaCtium.  Diefs  enisprieht:  0,2325  Natrium.  Von  diesem 
Natrium  war  |  als  Ifetrium  mit  Fluor  verbünde,  dib  übrigen 
I  als  Natriumoxyd  mit  PhosphiMTsäure.    Demaach  ist  in   den 
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i,079  Grm.  der  rerwendeten  Substanz  0,0581  Natrimii 
enthalten,  entsprechend  5,38  pC.^  und  0,2349  Natriumoxyd, 
entsprechend  21,77  pC. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analysen  geht  hervor,  dafi 
für  das  Doppeisalz  folgende  Fx)rmel  anzunehmen  ist  :  3  NaO, 
PO»  +  NaF  +  24  HO. 

Ich  stelle  im  Folgenden  die  Resultate  der  Analysen  in 
Procenten  neben  die  nach  dieser  Formel  in  Procenten  ausge- 
drückten Zahlen  der  einzelnen  Bestandtheile  : 


Berechnet 

Gefonden 

L 

D. 

m. 

24  HO 

51,19 

52,25 

52,12 

51,79 

PO» 

16,82 

17,09 

17,29 

— 

3  NaO 

22,04 

21,77 

— 

— 

Na 

5,45 

5,38 

— 

— 

F 

4,50 

3,50  1 

fVerlust)    4,45 

— 

100,00      100,00. 

Ich  machte  ferner  hoch  eine  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  und  der  Löslichkeit  des  Sidzes  in  Wasser  bei  zwei 
Terschiedenen  Temperaturen. 

Das  spec.  Gewicht  des  Salzes  wurde  in  Alkohol  von 
bekanntem  spec.  Gewicht,  worin  das  Salz  unlösKcb  ist,  er- 
mittelt. Es  wurde  so  für  dassebe  gefunden  2,2165  bei 
-f-  25^.  Eine  bei  -f-  25®  gesättigte  Lösung,  die  dadurch  er- 
halten wair,  dafs  eine  Portion  Krystalle  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Lösung  nicht  hiarefchenden  Menge  Wasser  unter 
öfterem  Umschütteln  bei  jener  Temperatur  24  Stunden  lang 
hingestellt  r  worden  war^  zeigte  das  spec.  Gewicht  1,0329* 
Eine  bei  -rf-  70<^  gemachte  Lösung  hatte  ein  spec.  Gewicht 
von  1,1091. 

Aus  einer  gewogenen  Menge.  Lösung  wurde  durch  Ab- 
dampfen und  Ghiben  des  Rückstands  und  Berechnung  des 
geglühten  auf  krystallisirtes  Salz  die  Menge  des  von  letzterem 
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aufgelösten  beslimmL  Ich  fand  so  für  die  Temperatur  Ton 
+  250  eine  Löslichkeit  von  1  Theil  in  8,31  Theflen  Wasser, 
für  die  Temperatur  von  -{-  70<>  von  1  Theil  in  1,74  Theilen 
Wasser. 

Bei  der  Betrachtung  der  Zusammensetzung  und  der  Ei- 
genschaften dieses  Doppelsalzes,  erscheint  es  fast  unzweifel- 
haft, dafs  der  Grund,  wefshalb  nur  ein  Theil  des  Flufsspaths 
bei  dem  Schmelzen  im  oben  angegebenen  Verhältnifs  zersetzt, 
d.  h.  in  Apatit  verwandelt  wird,  darin  liegt,  dals  sich  3NaO, 
PO^  +  NaF  bildet,  welches  durch  weiteres  Glühen  mit  Flufs- 
Späth  sich  mit  diesem  nicht  weiter  zersetzt.  Daher  mufs 
auch  für  die  Darstellung  dieser  Doppelverbindung  das  oben 
angegebene  GewichtsverhSltnifs,  namentlich  in  Beziehung  auf 
den  Flufsspath,  abgeändert  werden;  nach  Aequivalenten  be- 
rechnet ist  es  dann  :  NaOCO*  »  212,  2  NaO,  PO«  =  536, 
CaF  s=  130,  oder  in  einfacheren  Zahlen  CaF  =  1  Theil, 
NaOCO«  =  2|  Th.,  2  NaO,  PO»  =  4  Th. 

Eine  andere  Darstellungsweise  des  Salzes  ist  folgende, 
welche  ich  auf  den  Vorschlag  des  Hrn.  Prof.  Wohl  er  ver- 
suchte. Sie  beruht  auf  der  Benutzung  des  grönländischen 
Kryoliths,  3  NaF  +  Al'F» ,  der  jetzt  zu  unglaublich  billigen 
Preisen  im  Handel  zu  haben  ist,  so  dals  er  z.  B.  in  Kopen- 
hagen und  Berlin  zur  Darstellung  von  Seifeasiederlauge  be- 
nutzt wird.  Diese  Zersetzung  kann  auf  nassem  Wege  aus- 
geführt werden,  und  zwar  geschieht  sie  in  folgender  Weise. 
Höchst  fein  gepulverter  Kryolith  wird  mit  einer  Lösung  von 
phosphorsaurem  Natron  und  Aetznatron  mehrere  Tage  in  ge- 
linder Wärme  digerirt.  Das  Aussehen  des  Kryoliths  verändert 
sich,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  scheiden 
sich  zahlreiche  Octaöder  des  Salzes  aus.  Zugleich  enthält 
die  Flüssigkeit  eine  gewisse  Menge  Thonerde  in  Lösung, 
von  der  die  Krystalle  durch  UmkrystalUsiren  zu  reinigen 
sind. 
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Die  Bildung  dieses  Doppelsalzes  geht  übrigens  auch  un- 
mittelbar vor  sich,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Fluor- 
natrium  mit  einer  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron 
und  Aetznatron  vermischt  und  abdampft.  Es  ist  dieses  Ver- 
fahren natürlich  viel  bequemer,  als  jener  Schmelzprocefs» 
wenn  man  Fluornatrium  zu  seiner  Verfügung  hat.  Hat  man 
die  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  und  des  Aetznatrons 
sehr  concentrirt  genommen ,  und  Tührt  man  die  Mischung  in 
der  Kälte  aus,  so  entsteht  benn  Zusetzen  des  Fluornatriums 
alsbald  eine  Trübung ;  es  sinken  fortwährend  kleine  Krystalle 
von  dem  Doppelsalz  nieder,  so  dafs  nach  24  Stunden  eine 
reichliche  Menge  von  lauter  kleinen  Octaädem  als  Krystall- 
mehl  am  Boden  des  Gefäfses  liegt.  Läfst  man  noch  länger 
stehen^  so  bilden  sich  häufig  an  den  Wänden  einzelne  gröfsere 
Individuen  von  aufserordentlicher  Klarheit  und  Regelmäfsrg- 
keit  aus.  Aus  der  dabei  bleibenden  Mutterlauge  erhält  man 
bei  vorsichtigem  Abdampfen  noch  viele  Krystalle. 

Ich  versuchte  nun,  auf  dem  letzteren  Wege  eine  corre- 
spondirende  Verbindung  mit  Kali  statt  Natron  hervorzubringen^ 
um  dadurch  die  früheren  Versuche  zu  controliren;  ich  löste 
also  phosphorsaures  Kali,  Aetzkali  und  Fluorkalium  in  dem 
geeigneten  Verhältnifs  zusammen  auf  und  concentrirte  all* 
mälig.  Allein  ich  erhielt  nichts  als  einige  kleine  Krystalle 
von  dreibasisch  -  phosphorsaurem  Kali,  und  zwar  erst  nach 
starkem  Einengen  der  Flüssigkeit.  Es  stimmt  diefs  also  mit 
den  Resultaten  der  früheren  Schmelzversuche  überein,  welche 
ebenfalls  kein  Khnliches  Resultat  gaben,  wie  die  mit  den 
Natronverbindungen  angestellten;  und  es  mufs  aus  beiden 
Reihen  von  Versuchen  geschlossen  werden ,  dafs  keine  Ver- 
bindung von  phosphorsaurem  Kali  mit  Fluorkalium  besteht, 
welche  der  erhaltenen  Natronverbindung  entspricht.  Diefs  ist 
auch  der  Grund,  wefshalb  sich  bei  jenen  Versuchen  nach 
dem  Schmelzen  so  wenig  Fluorkalium  gebildet  hatte,  dafs  es 
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nicht  in  Substanz  dargestellt  werden  konnte.  Hätte  das  ent- 
stehende Fluorkalium  sich  mit  phosphorsaurem .  Kali  zu  einer 
solchen  Verbindung  vereinigen  können,  so  wäre  dadurch 
die  Zersetzung  des  Flufsspaths  befördert  worden,  wie  diefs 
bei  den  Versuchen  mit  phosphorsaurem  Natron  stattfand. 

Als  ich  bei  einer  Wiederholung  des  letzteren  Versuchs 
statt  Fluorkalium,  welches  ich  nicht  mehr  besafs,  Fluornatrium 
anwendete  und  im  Verhältnifs  Aetzkali  zusetzte,  in  der  Mei- 
nung, das  Pluomatrium  würde  sich  mit  Aetzkali  umsetzen 
und  es  würden  dann  die  Umstände  mit  denen  beim  ersten 
Versuch  übereinstimmend  sein,  erhielt  ich  octaedrische  Kry- 
stalle  ganz  vom  Aussehen  des  Doppelsalzes,  welche  auf  Fluor 
reagirten.  Bei  der  näheren  Untersuchung  zeigte  sich  aber, 
dafs  sie  keine  Spur  Kali  enthielten,  sondern  wirklich  nichts 
waren,  als  das  Natrondoppelsalz.  Natürlich  war  die  Menge 
der  erhaltenen  Krystalle  nur  gering,  wie  man  auch  aus  der 
folgenden  Gleichung  ersehen  kann,  welche  diese  Umsetzung 
anschaulich  machen  soll  : 

Das  angewendete  Verhältnifs  war  : 

3  KO,  PO*  .  NaF  .  KO. 
Diefs  mufs  viermal  genommen  werden  : 

12  KO,  4  PO*  .  4  NaF  ,  4  KO. 
Hieraus  wird  zunächst  : 

12  KO,  4  PO*  .  3  NaO  .  NaF  .  3  KF  .  KO. 
Dann  bildet  sich  das  Doppelsalz  : 

3  NaO,  PO*  +  NaF,  und  es  bleiben  : 
9  KO,  3  PO*  =  3  (3  KO,  PO»)  .  3  KF  .  4  KO. 
Aufser  dieser  Bildung  von  Natrondoppelsalz  verhielt  sich 
dieser  Versuch  ganz  gleich  dem  vorigen. 

Diese  Bildung  von  Natr(Hidoppelsalz  war  viel  reichlicher, 
als  ich  phosphorsaures  Krii  m«t  der  gehörigen  Menge  Aetz- 
natron  und  Fluornatrium  versetzte;  ich  fand  es  sogar  vor- 
theilhaft,  das  dargestellte  phosphorsaure  Kali,  da  ich  es  nicht 
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anders  zu  verwenden  wuf&te ,  auf  diese  Weise  zur  Oewin- 
nung  einer  Portion  jenes  Doppelsalzes  zu  verwenden.  Hier 
ist  der  Vorgang  viel  einfacher,  als  im  vorigen  Fall,  und  durch 
folgende  Gleicliung  auszudrüclcen  : 

3  KO,  PO*  .  NaF  .  3  NaO. 

Hieraus  wird  : 

3  NaO,  PO«  +  NaF  und  3  KO. 

Der  Grund  dieser  Umsetzungen  «lit  den  Kaliverbindun« 
gen  liegt  wohl  darin,  dafs  die  neu  entstehende  Verbindung 
eine  schwer  lösliche,  gut  iirystaUisirende  ist,  während  phos- 
pborsftures  Kali  und  Fluorkalium  leicht  löslich  und  kaum 
krystallisirbar  sind,  und  keine  Verbindung  mit  einander  ein- 
gehen. Wäre  letzteres  durch  die  früheren  Versuche  noch 
nicht  hinreichend  festgestellt,  so  erhielte  es  durch  diese  Ver- 
suche wieder  ein«  neue  Bestätigung. 

Einige  andere  Versuche,  die  sich  hieran  reiben,  will  ich 
noch  erwähnen^  obgleich  sie  ein  negatives  Resultat  gaben; 

Da  die  Kaliverbindung  nicht  existirt,  so  war  zwar  vor- 
auszusehen^ dafs  es,  bei  der  Isomorphie  des  Kaliums  und 
Ammoniums,  auch  eine  correspondirende  Ammoniakverbindung 
nicht  gäbe.  Da  ich  jedoch  schon  phosphorsaures  Ammonium- 
oxyd dargestellt  hatte,  so  machte  ich  den  Versuch.  Es  kry- 
^tallisirte  jedoch  nichts  als  phosphorsaures  Ammonimnoxyd 
heraus.  Das  Fluorammonium  dazu  stellte  ich  nach  Berze- 
litts  durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  2\  Theil  Fluor- 
natrium mit  1  Th.  Salmiak  in  einem  PlatingefSfs  dar. 

Ich  untersuchte  ferner  das  Verhalten  des  Chiornatriums 
gegen  das  phosphorsaure  Natron.  Allein  es  gelang  weder, 
das  Natrondoppelsalz  durch  eine  Lösung  von  Cblornatrium 
zu  zersetzen,  noch  bildete  sich  beim  Zusammenauflösen  von 
phosphorsaurem  Natron,  Aetznatron  und  Chlornatrium  eine 
neue  Verbindung. 
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Naeh  dem  Erfolg  der  früheren  Versuche  liefs  sich  mit 
ziemlicher  Bestimmtheit  vorhersehen^  dafs  die  der  Phosphor- 
säure isomorphe  Arsensäure  eine  auf  gleiche  Weise  zusam- 
mengesetzte Verbindung  liefern  würde.  Ich  erhielt  auch  in 
der  That  gleich  beim  ersten  Versuch  die  Krys'lalle,  welche 
jenen  des  phosphorsauren  Salzes  durchaus  gleichen,  aufser 
dafs  sie  häufiger  als  jene  undurchsichtig  sind.  Ich  nahm 
hierzu  2  NaO,  AsO*  =  3  Theile,  NaOCO*  =  1  Theil  und 
CaP  —  2  Theüe. 

Die  Masse  schmolz  nach  dem  Entweichen  der  Kohlen* 
säare  in  gelinder  Rothglühhitze,  bei  weitem  leichter  als  bei 
den  Versuchen  mit  phosphorsaurem  Natron,  wurde  zuletzt 
ganz  klar  und  so  flüssig,  dafs  ein  Tropfen ,  der  an  einem 
Glasstab  herausgenommen  wurde,  von  diesem  sogleich  wieder 
herabfiel.  Die  Schmelzung  geschah  in  einem  Windofen,  und 
da  der  Tiegel  bedeckt  und  vor  dem  Hineinfallen  von  Kohlen 
geschützt  wurde,  so  fielen  die  belästigenden  Arsenikdämpfe 
ganz  weg.  Die  Masse  liefs  sich  dann  vollständig  ausgiefsen, 
wobei  sich  der  Tiegel  so  wenig  angegriffen  zeigte ,  dafs  er 
noch  zweimal  benutzt  werden  konnte.  Die  erhaltene  Schmelze 
war  hart,  klingend,  und  sah  schneeweifs  aus,  sie  halte,  jedoch 
nur  auf  dem  Bruche,  ein  faserig  krystallinisches  Aussehen, 
ohne  wirklich  einzelne  Krystallindividuen  erkennen  zu  lassen; 
es  konnte  sich  also  eine  apatitähnliche  krystallisirte  Ver- 
bindung nicht  wohl  gebildet  haben.  Sie  liefs  sich  bedeutend 
leichter  pulvern  und  ausziehen,  als  die  früheren  Schmelzen; 
der  Rückstand  war  ein  weifser  unfühlbarer  Schlamm,  während 
die  früheren  Schmelzen  immer  eine  sandige  Masse  zurück- 
liefsen.  Dieser  Schlamm  erhärtete  zu  einer  festen  Rinde, 
als  beim  weiteren  Digeriren  und  Verdunsten  des  Wassers 
das  Sab  anfing  zu  krystallisiren ,  indem  er  von  den  sich  bil- 
denden Krystallen  inkrustirt  wurde.  Das  angewendete  Ver- 
hältnifs  war  ein  solches,  dafs  hinreichend  Flufsspath  zu  einer 
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vollständigen  Zersetzung  des  arsensaiiren  Nairons  vorl^anden 
war;  da  sie  jedoch  nicht^ erfolgte,  sondern  auch  hier  dieses 
Doppelsalz  entsteht,  so  ist  es  besser,  folgendes  VerhäUnifs 
zu  nehmen,  welches  die  richtige  Menge  Flufsspath  enthält: 
2  NaO,  AsO*  =  6  Theile,  NaOCO*  =  2  Theile,  CaF  =f 
\  Theil. 

Bei  dieser  Dar&tellungsweise  mufs  man  sich  also  vorher 
arsensaures  Natron  bereitet  haben  (2  NaO,  HO,  AsQ* 
+  24  HO).  Ich  stellte  es  auf  bekannte  Weise  mit  Arsen- 
säure und  kohlensaurem  Natron,  oder  durch  Verpuffen  von 
Natronsalpeter  mit  arseniger  Säui:e  dar.  Das  3alz  mufste 
dann  krystallisirt  und  vor  dem  Schmelzen  entwässert  werden. 
Allein  viel  einfacher  und  rascher  kommt  man  zum  Ziel,  wenn 
man  alle  diese  Operationen  in  eine  vereinigt.  Man  bringt 
nämlich  in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel  mit  einem 
eisernen  Spatel  nach  und  nach  ein  trockenes  Gemenge  von 
Natronsalpeter,  arseniger  Säure,  kohlensaurem  Natron  und 
Flufsspath  in  folgendem  Verhältnifs  :  NaONO*  =  3  Theile, 
AsO»  =  1  Theil,  NaOCO»  =  4  Theile,  CaF  =  \  Theil.  Man 
wartet  vor  jedem  neuen  Zusatz  die  heftigste  Gasent Wickelung 
ab,  und  giebt  zuletzt,  nach  Aufhören  derselben  und  Zusatz 
der  ganzen  Mischung,  eine  kurze  Zeitlang  stärkere  Hitze, 
bis  die  Masse  klar  und  ruhig  fliefst,  worauf  man  sie  ausgiefst. 
Wird  diese  Operation  in  einem  gut  ziehenden  Windofen  aus- 
geführt, so  hat  man  nichts  von  den  dabei  auftretenden  Däm- 
pfen zu  leiden.  Die  Reaction  dabei  ist  folgende  :  Zuerst 
zersetzt  sich  das.  Salpetersäure  Natron  mit  der  arseiiigen 
Säure  zu  arsensaurem  Natron,  indem  Stickoxyd  und  salpetrige 
Säure  entweichen.  >  Diefs  geschieht  schon  unter  der  Glühhitze. 
Das  entstandene  arsensaure  Natron  schmilzt  hierauf  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  mit  dem  kohlensauren  Natron 
zu  dreibasisch r arsensaurem  Natron  zusammen;  davon  zersetzt 
ein  Theil   den  Flufsspath  und   bildet  arsensauren  Kalk  und 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  XOVn.  Bd.  1.  Heft.  g 
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Flaomatriini],  mit  welchem  gicfa  das  übrigre  arsensaüi*e  Tffttrdn 
zü  der  gesuchten  Doppelverbindung  vereinigt.  Die  gatis^e 
Operation  Ist  so  eitifach  als  möglich,  und  es  ist  daher  die 
arsensaure  Verbindung  bei  weitem  leichler  zu' erhalten,  als 
iBe  phosphorsaure. 

Ich  machte  noch    einen  Versuch   mit    den   betrcfffend^n 

Kalivärbindungen^    allein   ich   erhielt   diesetben   ungünstigen 

'Resultate,  wie  bei  Anwendung  des  phosphorsauren  Kalis.    Die 

erhaltene  Schmelze  war  ganz  unkrystäHinisch '  und   s^br  zer- 

fliefslich. 

Von  der  Doppelverbindung  machte  ich  "die  folgenden 
Analysen. 

\S\q  Wassefbestimrmmgen  worden  wie  bei '  dem  phosphor- 
sauren Salz  ausgefühtt^  und  es  gelang  namenälch  hier,  ganz 
klare  und  vDn  mechanischen  Eihschlüssen  freie  Krystalle  zu 
erhalten ,  woraus  sich  auch  die  gut  übereinstimmenden  Re- 
sultate erklären. 

,     I.    1,8263  Grm.  wogen   nach   dem   Glühen  0,9803  Grm., 
Glühverlust  (Wasser)  0,846  Grm.  =  46,32  pC. 
II.    0,2765  Grm.   wogen   geglüht  0,1485  Grm.,  QHihverlust 
0,128  Grm.  =  46,29  pC. 

III.  0,9256  Grm.    gaben   geglüht  &,<^5  Grm.,   Glühverlust 
0,4261  Grm.  =  46,03  pC. 

IV.  1,1941  Grm.   gaben   geglüht  0,641  Grm.,    also  Glüh- 
verlust 0,5531  Grm.  =  46,32  pC. 

Was  Arsensäure  und  Fluor  betriflPt ,  so  versuchte  loh 
dieselben  durch  Zersetzen  des  Ealkniederschlags  mittelst 
Schwefelsäure  zu  trennen  und  aus  dem  Gewicht  des  Kalk- 
niederschlags 'und  dem  der  arsensauren  Ammoniak -^Magnesia 
-das  Fluor  zu  berechnen.  Allein  der  Kalkniedef s<^iag ,  wie 
gewöhnlich  durch  Zusatz  von  Chloroalcium  erhalten,  zeigte 
eine  so  bedeutende  L^lichkeit,  dafs  nach  Eiligen  Stunden 
die  Hulfte  ^vom  Filter  weggewasiehen  war  und  die  ablaufende 
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Flüssigkeit  mit  Silberlö^iung  fortwährend  eine  Ku.erl^eniiende 
Fällung  von  arsen$aurexn  Silberoxyd  gab.  Ich  hatte  nicht 
Zeit,  die  GröEse  dieser  unerwarteten  Löslichkeit  zu  ermit- 
teln, noch  wie  sich  der  Niederschlag  gegen  Alkohol  verhält. 
,  Da  Fluomatrium  nach  Berzelius  in  Weingeist  sehr  wenig 
löslich  ist,  .so  konnte  ich  in  diesem  Falle  le^teren  doch 
nicht  anwenden.  Weil  sich  auf  .diese  ,Weis.e  ai^h  (i^t  IJfa- 
trongehalt  nicht  bestimmen  läfst^.  so  verzichtete,  ich  auf  eine>> 
directe  Beslimmung  des  Fluors»  und  .schlug, ,  zur  Trei^ung 
von  Arsensäl^'e  und  Natron,  sowie  zur  Bestimmung  beider» 
folgenden  Weg  ein.  Ich  nahm  eine  nach  dem  Glühen  ge- 
wogene Menge  Substanz  und  verjagte  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  das  Fluor.  Hierauf  wurde  die  Masse  in  Was- 
ser aufgelöst  und  mit  schwefliger  Säure  die  Arsensäure  zu 
arseniger  reducirt  Nach  Austreiben  der  überschüssigen 
schwefligen  Säure  fällte  ich  die  arsenige  Säure  mit  Schwefel- 
wasserstofigas ;  das  Filtrat  von  diesem  Niederschlag  wurde 
eingedampft ,  bis  zur  Austreibung  der  überschüssigen  Schwe- 
felsäure erhitzt  und  das  Natron  dajqn  als  neutrales  schwefel- 
saures Salz  gewogen.  So  gaben  0,968  Grm.  geglühtes  Salz 
1,058  Grm.  schwefelsaures  Natron ,  enthaltend  0,3^65  Na- 
trium ;  davon  ^  als  Natrium »  I  als  Natron  berechnet  erhält 
man  Na  =  0,0857  und  NaO  =  0,3465.  Dieses,  auf  was- 
serhaltiges Salz  berechnet,  entspricht  4,75  pC.  Natrium  und 
19,25  pC.  Natron. 

Zur  Bestimmung  der  Arsensäure  wurde  der  Niederschlag 
von  Schwefelarsenik  mit  Königswasser  behandelt  und  aus 
der  vom  abgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirten  Lösung  dje 
Arsensäure,  wie  gewöhnlich  als  arsen^aure  Ammoniak -Mag- 
nesia gefällt  uud  ge:wogen.  Diese  betrug  bei  100<^  getrocj^net 
0,7465  Grm.,  also  ^^ie  Ar^jensäure  0,4518  j^tp.,,  o^er,  apf 
wasserhaltiges  l^^,berec}in|^t^  ^^.}9^  9^- 

8* 
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Ich  stelle  nun  diese  Zahlen  neben  die  nach  der  Formel : 
3  NaO,  AsO»  +  NaP  +  24  HO  berechneten. 


Gefunden 

Berechnet 

I. 

IL      m.     IV.      V, 

24  HO       46,35 

46,32  46,29  46,03  46,32  46,35  CBerechnet) 

AsO'   24,68 

— 

—       —       —     25,04 

3  NaO     19,96 

_ 

—       —       —     19,25 

Na         4,93 

— 

_       _       _      4,75 

F           4,08 

— 

—       _       _      4i61  (Verlust) 

100,00  100,00. 

Für  das  spec.  Gewicht  der  Krystalle  wurde  gefunden  : 
2,849  bei  +  25».  Die  Löslichkeit  ist  bei  -f  25«  :  1  Theil 
in  9,55  Wasser;  spec.  Gewicht  dieser  Lösung  1,0343.  Die 
Löslichkeit  bei  -f.  75«  ist  :  1  Theil  Salz  in  1,998  Wasser; 
spec.  Gewicht  der  Lösung  1,194. 


An  die  Krystallform  dieser  beiden  unter  sich  isomorphen 
Verbindungen  —  die  Octaeder  des  einen  Salzes  wachsen 
in  der  Lösung  des  andern  ungestört  fort  —  habe  ich  noch 
folgende  Bemerkungen  zu  knüpfen. 

Wie  ich  schon  früher  erwähnte,  sind  die  Krystalle  re- 
guläre Octaöder,^  oft  mit  einer  sehr  geringen  Abstumpfung 
der  Ecken  durch  Flächen  des  Würfels ,  seltener  mit  einer 
Abstumpfung  der  Kanten  durch  Flächen  des  Rhomben- 
dodekaeders, im  Habitus  ganz  ähnlich  den  Krystallen  des 
gewöhnlichen  Alauns.  Aufser  der  Symmetrie  der  Combina- 
tionsflächen  lieferte  auch  eine  Winkelmessung,  welche  nahe- 
zu die  wirkliche  Gröfse  des  regulären  Octa^dfßrwinkels  er- 
reichte, und  das  optische  Verhalten  der  Krystalle  in  dem 
V.  Ko bell' sehen  Polariscop  den  Beweis,  dafs  die  Krystalle 
wirklich  dem  isometrischen  System  angehören. 
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Diese  Form  erscheint  nun  auf  den  ersten  Blick  sehr  auf- 
fallend. Die  Verbiodungen  der  Phosphorsäure  mit  Natron  in 
den  verschiedensten  Vei^ältnissen  zwischen  Säure  und  Basis 
und  in  der  Anzahl  Atome  des  Krystallwassers,  gehören  alle 
ganz  anderen  Krystallsystemen  an,  selbst  das  dreibasisch- 
phospborsaure  Natron  mit  24  Atom  Wasser  besitzt  eine  von 
diesem  Doppelsalz  gänzlich  abweichende  Form..  Das  Fluor- 
natrium nun  gehört  allerdings  dem  is^ometrischen  System  an» 
allein  der  Habitus  seiner  Krystalle  ist  ein  ganz  anderer;  es 
tritt  nur  selten  in  Octaederu  auf,  nur  wenn  es  aus  sehr  un- 
reinen Mutterlaugen  krystallisirt ;  aufserdem  bildet  es  Würfel, 
welche  denen  des  Kochsalzes  ganz  ähnlich  sehen.  Diefs  zu- 
sammengehalten mit  dem  überhaupt  nur  geringen  Gehalt  an 
Fiuornatrium  in  jener  Doppelverbindung  Qer  beträgt  bei 
dem  phosphorsauren  Salz  9,95,  bei  dem  arsensauren  9^01  pC.} 
macht  die  Annahme  unzulässig,  dafs  das  Fluornatrium 
allein  durch  seine  Form  und  Gegenwart  die  Form  der  ganzen 
Verbindung  bedinge;  ohnehin  ist  das  Fiuornatrium  ein  wasser- 
freies, die  Doppeiverbindung  ein  wasserhaltiges  Salz. 

Die  Ursache  liegt  vielmehr  in  der  Gruppirung  der  ein- 
zelnen Beslandtheile    in   jenen  Verbindungen.    Nach   dieser 
läfst  sich  nämlich  das  Doppelsalz  mit  derjenigen  Reihe  von 
Verbindungen    in  Einklang   bringen,    die    man  „Gruppe   der 
Alaune^  nennt.     Und  in  der  That»  der  äufsere  Habitus,  der 
doch,  abgesehen  von  der  Farbe»  selbst  unter  Kryslallen  des 
i^c^etrischen  Systems    ein    sehr   verschiedener   sein   kann, 
gleicht  vollkommen  dem  des  gewöhnlichen  Alauns.    Ich  will 
diese  Betrachtung  an   dem  phosphorsauren  Salz  weiter  aus- 
führen; dieselbe  gilt  natürlich  ebenso  für  das  arsensaure. 
,  Das  Verhältnifs  ist  nämlich  folgendes  : 
Das  Salz  ist  :  Na»0»,  cPO»  -f  NaF  +  24  HO 
Der  Alaun  :  AIH)»,  3  SO^  +  NaOSO»  +  24  HO- 


"  Ein  Aeqnivalent  der  dreibasiscben  Phosphorsäure  ent- 
spricht hier  drei  Aeqaivalenten  der  einbasischen  ^hwefel- 
sSure;  die  Anzahl  der  Atome  Sauerstoff  m  den  zugehörigen 
Basen ,  mit  denen  beide  neutrale  Salze  bilden ,  ist  ebenfalls 
gleich ;  dem  Haloidsalz  NaF  entspricht  das  einfache  Sauerstol^ 
salzNaOSO*  (noch  sichtbarer  wird  hier  die  Uebereitlstimmung, 
wenn  man  NaSO^  schreiben  und  gegenüber  NaF  stellen 
würde).  Die  Zahl  der  Atome  Krystallwasser  ist  endlich  ganz 
glißich. 

Ich  betrachte  nun  dieses  Salz  als  Wirklich  isomorßh  mit 
dem  Alaun,  und  mache  davon  seine  Krystallform  abhängig. 
Ich  hoffe  diefs  durch  folgende  Auseinandersetzung  hinreichend 
begründen  zu  können.  Ein  factischer  Beweis  läfst  sich  natür- 
lich nicht  liefern ,  da  beim  Zusammenbringen  beider  Verbin- 
dungen sich  phosphorsaure  Thonerde  abscheiden  würde. 

Man  kann  in  der  Uebereinstimmung  dei*  Zusammensetzung 
isomorpher  Verbindungen  vier  Fälle  unterscheiden^  je  nach-^ 
dem  nämlich  diese  Uebereinstimmung  eine  mehr  oder  minder 
vollkommene  ist. 

Ich  werde  diese  Fälle'  in  der  natürlichen  Reihenfolge 
betrachten  und  für  jeden  derselben  ein  Beispiel  anführen. 

Das  Verhältnifs  der  Bestandtheile  beider  Verbindungen 
kann  also  sein  : 

I.  Fall. 

Die  Bestandtheile  iSind  : 

a)  isomorph^  b)  der  Zahl  der  Atome  nach  gleich,  c)  chemiädh 
analog,  d)  gleich  gruppirt. 

Beispiel :  As     Sb     i  beidö  bilden  gleiche  Rhombo^der, 
AsO^  SbO^i  beide  reguläre  Ootaäder. 

II.  Fall. 
Die  Bestandtheile  sind  :        ' 

b)  der  Zahl    der  Atome  rfach    gleich,  'c}  ch^mfisch  anfalög, 
d}  gleich  gruppirt. 
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Beispiele  :  Phosphor  (isometrisqh)  As  (monotrimetrisch) 

K0,2H0,P0»  KO,2HO,AsO» 

beide  monodimetrisch^  isomorph. 

Ferner  :  Natronalaun  i|nd  Kalialaun. 

«      •    ■     ■  I  ' 

III.  Fall. 

Die  Bestandtheile  sind  : 
c3  chemisch  analog,  d)  gleich  gruppirt. 
Beispiele  :  CaO  CO*  Arragonitj  Gleiche  Kryslalle   des  ortho- 
KO  NO*  Salpeter    '  rhombischen  Systems. 
Ferner  :  das  vorliegende  Doppelsalz  : 

aSalz  :  Na'O»,  cPO*,  NaF,        24  HO/  Beide  isometrisch  mit 
:,  .,  ^     «  «  }  gleichem  Krystallisa- 

AJaqn  :  A1*0»,  3  SO»,  NaOSO,,  24  HOJ  fionstypus. 

IV.  Fall. 
Die  Bestandtheile  sind  : 

d}  gleich  gruppirt. 

Mn*  Cl 

MnH)%K0C10%K0         (Beide    haben    genau    dieselbe  Form, 

und  krystallisiren  zusammen.) 
Es  scheint  also  hiernach,  dafs  die  wesenfliche  Bedingung 
des  Isomorphismus  zweier  Verbindungen  eigentlich  nur  die 
gleiche  Gruppirung  der  näheren  Bestandtheile  beider  Verbin- 
dungen ist,  wie  es  im  vierten  Fall  vorKegt.  Da  derselbe 
jedoch  unzweifelhaft  einen  wirklichen  Fall  der  Isomorphie 
darstellt,  so  glaube  ich  dasselbe  für  den  bei  den  beschriebe- 
nen Doppelverbindungen  vorliegenden  Fall  um  so  mehr  vin- 
diciren  zu  dürfen,  als  in  demselben  noch  eine  wichtige  Be« 
dmgung  mehr  eriÜUt  ist  :  die  der  chemischen  Analogie  der 
9estandtbeile. 
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Ueber  die  Alloxansäure ; 
von  Cr.  Staedeler. 


Zur  Gewinnung  von  Alloxantin  aus  den  Mutterlmgen, 
welche  man  bei  der  Darstellung  von  Alloxan  mittelst  Sal- 
petersäure erhält,  empfiehlt  Schlieper'^},  die  freie  Säure 
vor  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  durch  Kreide  abzu- 
stumpfen, um  einer  oxydirenden  Einwirkung  vorzubeugen. 
Bei  hinreichender  Vorsicht  ist  diefs  Verfahren  gewifs  ganz 
zweckmäfsig;  wird  dagegen  die  Salpetersäure  vollständig  mit 
Kreide  gesättigt,  so  entsteht  gleichzeitig  zweifach-kohlen- 
saurer Kalk,  der  das  Alloxan  rasch  in  Alloxansäure  verwandelt. 

Man  kann  dieses  Verhalten  des  zweifach-kohlensauren 
Kalkes  mit  Vortheil  zur  Darstellung  der  Alloxansäure  anwen- 
den. Sättigt  man  die  verdünnte  saure  Mutterlauge  mit  über- 
schüssiger Kreide,  so  scheidet  sich  alsbald  zweifach-alloxan- 
saurer  Kalk  theils  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  theiU 
als  Niederschlag  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  oder  kry- 
stallinischen  Krusten  ab,  von  denen  die  beigemengte  Kreide 
leicht  durch  Schlämmen  getrennt  werden  kann.  Es  ist  zweck- 
mäfsig, einen  bedeutenden  Ueberschufs  von  Kreide  anzuwenden 
und  häufig  umzurühren^  die  Bildung  und  Abschddung  des 
Salzes  ist  dann  bald  beendigt.  Zur  Reinigung  werden  die 
beim  Schlämmen  zurückbleibenden  schweren  Krystalie  ia 
Wasser  bei  nicht  völliger  Siedehitze  gelöst  und  die  heifse 
Lösung  filtrirt;  während  desErkallens  scheidet  sich  der  allo- 
xansäure Kalk  in  weifsen  Krusten  ab. 

Ausgezeichnet  schöne  Krystalie  findet  man  häufig  in  dem 
Schaum ,  der  sich  beim  Sättigen  der  Alloxan-Mutterlauge  mit 
Kreide  bildet   Es  sind  glasglänzende,  vollkommen  durchsich-- 
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tige,  schiefe  sechsseitig^e  Säulen^  bei  denen  indefs  gewöhnlich 
zwei  Flächen  so  wenig  hervortreten,  dafs  die  Krystalle  spitzen 
Rhombo^dern  ähnlich  sehen.  An  trockener  Luft  verlieren  sie 
alsbald  einen  Theil  ihres  Krystallwassers,  werden  milchweifs 
und  entziehen  sich  dadurch  der  Messung. 

Der  zweifach  alloxansaure Kalk  besteht  nachSchlieper*) 

aus  :  jjQ  j  CgHaN^Os  +  5  aq.,  er  soll  sowohl  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  über  Schwefelsäure,  als  auch  bei  100^  alles; 
KrystaBwasser  verlieren^  und  es  schien  daher  durch  eine 
Bestimmung  des  Krystallwassergehaltes  die  Identität  der  von 
mir  erhaltenen  Krystalle  mit  dem  auf  gewöhnliche  Weise  be- 
reiteten alloxansauren  Salz  am  einfachsten  nachweisbar  zu 
sein.  Meine  Wasserbestimmungen  wichen  aber  wesentlich 
von  Schlieper's  Bestimmungen  ab  und  ich  sah  mich  defs- 
halb  genöthigt,  eine  vollständige  Analyse  des  Salzes  zu 
machen. 

Lufttrockene,  vollkommen  durchsichtige  Krystalle  ver* 
loren  über  Schwefelsäure  im  Mittel  von  drei  Bestimmungen 
4,25  pC.  Wasser,  und  wurden  dadurch  milchweifs  und  un- 
durchsichtig. 

Das  milchweifse  Salz  verlor  ferner  bei  100^  im  Mittel 
von  zwei  Bestimmungen  19,7  pC.  Wasser. 

0,5815  Grm.  des  milchweifsen  Salzes  gaben  0,4505  Grm. 
Kohlensäure  und  0,19  Grm.  Wasser.  . 

0,6985  Grm.  desselben  Salzes  gaben  li415  Grm.  Ammo- 
nium- Platinchlorid. 

0,3205  Grm.  gaben  0,098  schwefelsauren  Kalk. 

Diesen  Bestimmungen  zufolge  besteht  das  mächweifse, 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  aus : 


*)  Diese  Aon.  LV,  277. 
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1  Aeq. 

Kalk 

26 

12,50 

12i50 

8    „ 

Kohlenstoff 

48 

21,43 

21,12 

8    „ 

Wasserstoff' 

8 

3^7 

3,63 

2    » 

Stickstoff 

28 

12,50 

1»,73 

44    „ 

Sauerstoff 

112 

50,00 

4&,94 

224      100,00      100,00. 

Es  berechnet  sich  aus  dieser  Zusammensetzung  dieselbe 
Formel,  welche  Schlieper  für  das  lufttrockene  Salz  auf- 
gestellt hat!.  SAeq.Krystallwasser  betragen  20  pC.^  gefiinden 
wurden  19,T  pC. 

Das  farblose  trockene  Salz  enthält  1  Aeq.  Wasser  mehr : 

*H0  1  CsH^N.Os  +  6  aq., 

es  verliert  diasselbe  schon  über  Schwefelsäure  vollständig* 
Der  Rechnung  zufolge  müfste  der  Verlust  3,86  pC.  betrag», 
gefunden  wurden  4,25  pC.  —  Schiefst  der  zweifach-aUon«<f< 
saure  Kalk  aus  der  warm  gesättigten  wässerigen  Lösung  an, 
so  ist  da»  Salz  nicht  völlig  durchsichtig,  der  Krystailwasser*- 
gehalt  beträgt  dantt  zwischen  5  und  6  Aeq. ;  solche  KrystaUe 
verlieren  über  Schwefelsäure  2  bis  3  pC.  Wasser. 

Aus  dem  Kaiksalz  läfst  sich  mit  Leichtigkeit  die  freie 
AUoxansäure  gewinnen.  Man  fällt  die  OMt  Ammoniak  über-- 
sättigte  coAcentrirle  Lösung  mit  kohleasaurem  Ammoniak, 
erwärmt,  und  scheidet  den  kohlensauren  Kalk  durch  FUUration. 
(In  der  Kälte  gelingt  die  Abscheidung  des  kohlensauren  Kalkes 
nicht  vollständig.)  Die  filtrirte  Lösung  des  Ammoiiitksalsses 
wird  zur  Vet donstung  von  freiem  Ammoniak  einige  Zeit  über 
Schwefelsäure  gestellt,  dann  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefäUl 
und  der  Niederschlag  gewaschen.  Das  Bleisalz  ist  frei  von 
Ammoniak;  es  wird  noch  feucht  in  Weingeist  suspendirt,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  weingeistige  Alloxan- 
Säurelösung  in  gelinder  Wärme  verdunstet. 


VHtt,  Besiinmmg  d.  SiMs^ß  in  salpeterg.  Saken:  1B3> 

Die  Alloxansaure  bleibt  als  fisrblose  zehe  Ma^se  v^  stätk 
saQflBin  Geschmack  zurück,  die  allmäKg  krystallinrisch  erstarrt. 
Schlieper  ist  der  Ansicht,  dars  der  amorphe  Zustand  der 
Sture  durch  zu  hohe  T^nperatur  während  des  Abdampfens. 
der  Lösung  herbeigeführt  werde;  ich  erhielt  sie  indefs  auch 
d^nn  zuerst  amorph ,  wenn  ich  die  weingeistige  Lfeung  bei 
geifOhnlicber  Temperatur  lAer  Schwefelsäure  vinrdiinsteii  Uef&. 


Bestimmung  des  Stickstoffs  in  salpetersauren  Salzen; 

naoii  FitÄ6.*) 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  salpetersauren  Salzen 
iserwandelt  Ville  die  Salpetersäure  in  Stiokoxyd»  und  letz- 
teres in  Ammoniak,  dessen  Menge  ermittelt  wird*  Die  Um^- 
wandlung  der  Salpetersäure  in  Stickoxyd  wird  durch  Kochen 
der  Lösung  des  Salpetersäuren  Salzeis  mit  Eisenphlorür  und 
freier  Salzsäure  bewirkt. 
NO«  +  6  FeCl  +  3  CIH  =  N(H  +  3  FegCls  +  3  HO. 
Die  Umwandlung  des  Stickoxyds  zu  Ammoniak  kann  be- 
wirkt werden,  indem  man  ersteres  mit  überschüssigem  Was^ 
5)erstt)ff  gemischt  über  Platinschwanim  leitet,  der  fast  bis  -  zum 
GUAen  erhitzt  ist  (NO,  +  5  H  =  NH,  +  2  HO),  welches 
Verfahren  vollständige  Umwandlung  zu  Ammoniak  indessen 
mir  dann  giebt,  wenn  sehr  wenig  Stickoxydgaiä  vorhanden  igt^ 
d.  h.  nlur  eine  sehir  kleine  Menge. salpetersauresSalv  cmge- 
^endet -wurde.  Fibr  gröfsere  Mengen  erhMlt  man  genaue 
Resultate,  wesm  man  das  Stickoxyd  mit  überschüssigem 
defawefehvaaserstoff  gemischt  über  fa^  rotbglühenden  Natron- 
Kalk  leitet. 


*)  Compt  rend.  XU,  939  u.  967. 
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NO,  +  3  HS  4-  2  CaO  =  NH,  +  CaO,  SO»  +  CaS,. 
Das  entstehende  Ammoniak  wird   in  einem  Absorptions- 
apparat  in  einer  abgemessenea  Menge  titrirter  Schwefelsäure 
aufgefangen,    und    nach  beendigter  Operation    durch'  noch- 
maliges Titriren  der  Säure  quantitativ  bestimmt. 

Zur  Ausführung  der  Stickstofl1)estimmung  bringt  man  in 
einen  Kolben  D   eine  Lösung    von  Eisenchlorttr   mit  etwas 

ABC 

^ — r\         0=Q 


a 


DBF 


Überschüssiger  Säure  und  setzt  dann  die  Auflösung  des  zu 
analysirenden  salpetersauren  Salzes  zu.  Der  Kolben  D  com- 
municirt  einerseits  mit  einem  Wasserstoffentwickelungsapparat  F 
(der  hier  entwickelte  Wasserstoff  wird  in  der  Waschflasche  £ 
gereinigt},  andererseits  *init  einem  Kolben  A,  weicher  mit  der 
Röhre  6,  die  den  Natron-Kalk  enthält,  in  Verbindung  steht 
und  auch  mit  dem  Schwefelwasserstoffopparat  C  (der  darin 
entwickelte  Schwefelwasserstoff  wird  in  der  Waschflasche  B 
gereinigt}.  Die  von  B  und  D  kommenden  Röhren  läfst  man 
in  A  unter  Quecksilber  tauchen^  um  den  Strom  der  Gase  be- 
messen und  etwas  regeln  zu  können.  —  Ist  der  Apparat  zu- 
sammengestellt,  so  entwickelt  man  8  bis  10  Minuten  lang 
WasserstoSjgas,  um  die  atmosphärische  Luft  zu  verjagen,  er- 
hitzt dann  die  Röhre  mit  Natron-Kalk  und  läfst  die  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung beginnen.  Nun  erhitzt  man  den  Kol- 
ben D  rasch  zum  Sieden;  nach  etwa  10  Minuten  langem 
Kochen  ist  alle  Salpetersäure  in  Stickoxyd  umgewandelt  und 
weggeführt.  Man  unterhält  während  der  ganzen  Zeit  des 
Kochens  die  WasserstoSentwickelung.  Um  in  ^ den  Kolben  4 
geführtes  Wasser  darin  zurückzuhalten,  bringt  man  einige 
Stücke  Chlorcalcium  in  denselben. 
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Viele  von  Ville  angeführte^  mit  salpetersaurem  Kali  an- 
gestellte Versuche  ergaben  den  StickstofTgehalt  sehr  nahe  mit 
dem  theoretischen  übereinstimmend. 


Ueber  die  Bildung  von  Ameisensäure  aus  Kohlen-- 

oxydgas ; 
nach  BertJielot.*^ 

Das  Kohlenoxydgas  steht  in  gewisser  Hinsicht  za  der 
Ameisensäure  in  derselben  Beziehung,  wie  das  dlbUdende  Gas 
zu  dem  Alkohol : 

CaO,  =  C,H,04  —  2  HO;  C4H4  =  C4HeO,  —  2  HO; 

bei  dem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  der 
Alkohol  Ölbildendes  Gas»  die  Ameisensäure  Kohlenoxydgas. 
Von  diesen  Betrachtungen  geleitet  versuchte  Berthelot  die 
Ameisensäure  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  Kohlenoxyd  sich 
bilden  zu  lassen/  wie  ihm  die  Regeneration  des  Alkohols 
aus  ölbiidendem  Gas  mittelst  Schwefelsäure  gelang  (diese 
Annalen  XCIV,  78},  und  die  Bildung  der  Ameisensäure  aus 
Kohlenoxyd  gelingt  nach  ihm  in  der  That,  wenn  man  den 
letzteren  Körper  auf  Kali  bei  erhöhter  Temperatur  einwirken 
läfst.  In  Kolben  von  etwa  ^  Liter  Inhalt  bringt  man  je  10 
Grm.  schwach  befeuchteten  Kalis,  füllt  sie  dann  mit  Kohlen- 
oxydgas, schmilzt  ihre  Oeffnung  vor  der  Lampe  zu  und  erhitzt 
sie  nun  während  70  Stunden  im  Wasserbad.  OefTnet  man  sie 
nachher  unter  Quecksilber,  so  erfüllt  dieses  die  Kolben  voll- 
ständig; das  Kohlenoxydgas  ist  absorbirt,  und  wenn  man  den 
Inhalt  der  Kolben  in  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  Schwefel- 
säure übersättigt  und  destillirt,  so  geht  verdünnte  Ameisen- 
säure über. 


*)  Compt.  read.  XLI,  955. 
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Ueber  die  künstliche  Bildung  von  Senföl; 
nach  M.  Berlhelot  und  S.  de  Luca.*') 


Berthelot  und  Luca  haben,  wie  Zinin  (diese  Ann. 
.XCY,i2S')  wid  unabhängig  von  demselben,  Senföl  durc^i^in- 
Wirkung  von  Jodpropylenyl  C^H^J  auf  Schwefelcyankalium 
dargestellt.  Sie  scl^melz^n  ät^uivalente  Gewichtsmengen  bei- 
der Substanzen,  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  in  ein  Glas- 
gefafs  ein,  und  erhitzen  dasselbe  während  einiger  Stunden 
auf  100^;  nach  dem  Oeffnen  des  Gefäfses  erhält  man  ^f 
Zusatz  von  Wasser  das  Senföl  als  eine  auf  der  ^o4ka)ium- 
lösung  schwimmende  Schichte,  welche,  yqn  je^er- Losung 
getrennt  und  der  Destillation  unterworfen ,  gröfstentheils  bei 
etwa  150^  übergeht.  Dieses  Destillat  verhält  sich  dem  natür- 
lichen Senföl  gleich;  es  ergab  32,3  pC.  Sdiwefel,  die  der 
FimnelCtH^NSa  entsprechende  Bienge.  Es  gab  bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  Thiosinnamin  von  der  Krystallfonn  und  den 
übrigen  Eigenschaften  des  mit  natürlichem  Senfol  bcareiteten; 
die  Analyse  desselben  ergab : 

Berechnet 
Gefanden  (CkH«N,S,) 

Kohlenstoff  40,9  41,4 

Wasserstoff  7,0  6,9 

Stickstoff  23,0  24,1 

Schwefel  28,0 27,6 

100,0  100,0. 

Die  Lösung  des  Thiosinnamins  in  siedendem  Wasser  bleibt 
nach  dem  Erkalten  gewöhnlich  tibersättigt,  selbst  beim  Stehen 
an  der  Luft  in  offenen  Schalen;  bei  heftigem  Umrühren  mit 
einem  Glasstab  gesteht  alsdann  die  Flüssigkeit  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse.    Thiosinnamin,  unter  etwas  .Wasser  g^- 


•)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLIY,  49S. 
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scfamoken,  bleibt  auclr  nach  dem  Erkalien  längere  Zeit  zilh- 

flüssig;  beim  Schütteln  wird  es  sogleich  fest.  Die  Bildung 
regelmärsiger  Krystalle  des  Thiosinnamins  kann  durch  diese 
Eigenthümlichkeiten   sehr  erschwert  werden. 

Zur  künstlichen  Darstellung  des  Senföls  läfst  sich  an  der 
Stelle  des  Schwefelcyankaliums  vortheilhaft  Schwefelcyansiiber 
anwenden.  Bei  dem  Zusammenbringen  des  letzteren  mit  Jod- 
propylenyl  bilden  sich  schon  in  der  Kälte  Jodsilber  und 
Senföl;  geht  die  Einwirkung  bei  100^  vor  sich,  so  bildet  sieh 
zugleich  Schwefelsilber. 


üeber  eine  neue  Bildungsweise  des  Propylens ; 

nach  L. Dusart*) 


Bei  der  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  von  essig- 
saurem und  oxalsaurem  Salz  mit  alkalischer  Basis,  so  dafs  das 
aus  dem  essigsauren  Salz  sich  bildende  Aceton  im  Entste- 
hungszustand auf  das  aus  dem  Oxalsäuren  Salz  sich  bildende 
Kohlenoxyd  einwirkt,  wird  ersteres  zu  Piropylen  : 
C.HeOa  +  2  CO  =  2  COs  +  C^He. 
Doch  erhält  man  nie  so  viel  Propylen,  als  man  theoretisch 
erwarten  könnte;  die  beiden  Salze  zersetzen  sich  nicht  gleich- 
zeitig, und  es  entsteht  immer  die  ölige  Substanz,  welche  man 
bei  der  Darstellung  des  Acetons  wahrnimmt. 

Dusart  wendet  äquivalente  Gewichtsmengen  essigsauren 
Kfttk  und  oxalsaüres  Kali  an,  die  er  in  wässeriger  Lösung 
mischt  und  unter  stetem  Umrühren  eindampft,  um  ein  inniges 
Gemenge  von  oxalsaurem  Kalk  und  essigsaurem  Kali  zu  er- 
halten.   Die  möglichst   gut  getrocknete  Masse  wird  in  ^  eine 


•)  Ann.  eh.  p]»y«.  [dJ.XtV,  339. 


128  Brodie^  Beobachtungen  über  QraphU. 

Retorte  gebracht  und  bei  langsam  steigender  Temperatur  der 
Destillation  unterworfen.  Das  sich  entwickelnde  Gas  streicht 
zuerst  durch  ein  mit  Baumwolle  angefülltes  Gefars^  dann  durch 
Schwefelsäure,  welche  die  obenerwähnte  ölige  Substanz  ab> 
sorbirt^  dann  durch  Wasser ^  und  wird  zuletzt  mittelst  Brom 
absorbirt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  wässerigem 
Kali  gewaschen,  destillirt,  zur  Abscheidung  von  Bromwasser- 
stoffsäure,  die  sich  bei  der  Destillation  bildete,  nochmals  mit 
alkalischer  Flüssigkeit  gewaschen,  mittelst  Chlorcaiciums  ge- 
trocknet und  mit  eingesenktem  Thermometer  destillirt.  Der 
gröfste  Theil  geht  bei  145*  über,  und  dieser  ist  Brompropylen 
G^HeBrf. 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  17,19  17,7 

Wasserstoff  2,85  2,9. 

Durch  Behandlung  dieses  Products  mit  weingeistigem  Kali 
wurde  BrompropylenylCeHjBr  und  durch  Einwirkung  des  letz- 
teren auf  Schwefelcyankalium  Senföl  dargestellt. 


Beobachtungen  über  Graphit; 
nach  B.  C.  Brodie.  *) 

Um  Graphit  rein  und  fein  zerlheilt  zu  erhalten,  wird  er 
grob  gepulvert,  mit  j\  seines  Gewichts  an  chlorsaurem  Kali 
gemengt  und  in  concentrirte  Schwefelsäure  (^das  zweifache 
Gewicht  von  dem  des  Graphits)  eingetragen;  die  Mischung 
wird  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  sich  keine  Dämpfe  vonünter- 
chlorsäure  mehr  entwickeln.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Mischung  zu  Wasser  gesetzt  i^nd  die  Masse  ausgewaschen, 
und  letztere  nach  dem  Trocknen  geglüht.  Sie  schwillt  hierbei 
auf  und  giebt  fein  zertheilten  Graphit.  Nach  Brodie^büdet 
sich  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  und  des  chlor- 
sauren Kalis  auf  Graphit  eine  chemische  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  einer  Oxydalionsstufe  des  Graphits.  —  Zur 
Reinigung  von  Graphit,  welcher  kieselsäurehaltige  Substanzen 
beigemengt  enthält,  mufs  man  der  Mischung  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  etwas  Fluornatrium  zusetzen. 


•)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLV,  35  t. 
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Ueber  die  flüchtige  Säure,  die  sich  bei  derGährang 

des  diabetischen  Harns  bildet; 

von  Dr.  C.  Neubauer^ 

ABSistent  am  chemischen  lAboratoriom  zn  Wleabaden. 


Diabetischer  Harn  geht  bekanntlich  aufserordentlich  leicht 
in  die  saure  Gährung  über,  und  in  dem  Mafse,  als  sich  die 
freie  Säure  vermehrt,  sehen  wir  den  Zuckergehalt  sich  yer- 
ringern.  Die  hierbei  auftretende  Säure,  deren  Bildung  oft 
wohl  schon  innerhalb  der  Blase  ihren  Anfang  nimmt ,  ist 
noch  nicht  genau  untersucht,  denn  obgleich  Fonb er g  ^) 
angiebt,  dafs  sie  Buttersäure  sei,  so  hat  er  doch  keinen  ein* 
zigen  Beweis  für  die  Richtigkeit  seiner  Behauptung  geliefert* 
Ich  habe  in  der  letzten  Zeit,  wo  mir  ziemlich  viel  diabetischer 
Harn  zu  Gebote  stand,  die  bei  der  Gährung  desselben  sich 
bildende  Säure  einer  genaueren  Untersuchung  unterworfen, 
deren  Resuttate  ich  im  Folgenden  mittheilen  will. 

Was  zuerst  die  Erscheinungen  während  der  Gährung  betrifft, 
so  kann  ich  gröfstentheils  die  Beobachtungen  Fonberg's  be- 
stätigen; Der  anfangs  klare,  schwach  gelblich  gefärbte,  sauer 
reagir^nde  Harn  fing  an  wannen  Sommertagen  schon  nach 
wenigen  Stunden  an  sich  zu  trüben  und  nahm  in  kurzer  Zeit 
ein   milchiges  Ansehen  an.      Unter  dem   Mikroscop  zeigte 


*)  Diese  Aimalen  LXIII»  360. 
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er  in  diesem  Zustande  eine  tiiafthlige  Menge  kleiner,  durch- 
gichtiger,  länglicher  Eügelchen,  die  den  Hefekügelchen 
airfeeroriäe«tIich  ähiiüchi  sind  und  sich  %nc\  in  i|iliq}ich^ 
Weise  wie  diese  zu  entwickeln  scheinen.  Die  freie  Säure 
nahm  aufserordentlich  schnell  zu,  Gasentwipkelung  trat  ein, 
aber  dabei  liefs  sich  ein  geistiger  Geruch,  auch  selbst  nach 
ToHendteter  Gähnmg^,  nicht  bemerken;  Nirch  '^  tisr  »  Tagen 
hörte  in  der  Rege}  die  Gasentwickelung  auf;  der  Harn  zeigte 
Stark  saure  Reaction^  der  flai*nstoff  war  vollkommen  ver- 
schwunden, alMn  no^b  eine  epheblicbeMeng^  von   unzer- 

setztem  Zucker  vorh^odeij^.  z^^***?*^ '•^'^'J?*^*  ^*®  f^^*®  Säure 
mit  Natronlauge^  so  geht  die  Gährung  ohne  eigentliche  Gas- 
entwickelung weiter.  Schon  nach  24  Stunden  zeigt  der  Harn 
wieder  h^/deuteftd  saure  Bj^action^  bis  emdlich  v^^^ld  aller 
Zucker  veiscbwumleii  ist,  die  Säurebildung  ihr  Ende  erreicht. 
Djer/  Hantstoff.  sierfäUt  dabei  in  Kohlensäure  und  Ammoniiak ; 
die  Kofali^nsättfe  wird  van  der  sich  bildendea  stärkoreji  Säure 
fMisgetrieh^n )  dahi^r  die  anfüi^lich  ziemlich  starke  Gasent- 
^ckelung,  und  4»s  Ammoniak  wird  frei,,  sobald  man  bei  der 
Sfjtt^tigung'  der  freien  Säure  Natronlauge  im  UeberschuEs  zu- 
SQt^f^}..  Die  GäbruBg  des  diabetischen  Hars^ü  erstreckt  sich 
in  der  Tbdt  nicht  alleiii  auf  den  Zucker,  Bondern  auch  auf 
den  HarnfjQff,  ein  Ujoastand,  wodurdi  die  ((uautitative  Bestim- 
mung* des  Zuckers  durch  Gährung  sicherlich  lei<^  ungenau 
werden  kann.  —  Zu  meinßn  Ye^s^cben.  wocde»  4  bis  6  Liter 
Uarn  bei  einiei:  Teimperatur  von  20  bis  2G^  der  Gähmng  un- 
ierworfen  und  die  sich  bildende  freie  Säuire  von  Zeit  zu 
^eit, mit  Natronlauge  gesättigl.  Nach  18  b]S..?0:Tagen  wuide 
die  neutrale  Flüssigkeit  über  freiem  JPeuqr  bi&  auf  |  ihres 
anzüglichen.  Yolums  eingedampft  ^  darauf  mit  Weinsteinsäure 
bis  zur.  slarjk  sauren  Reactiop  vernetzt  und   der  DestiUaUan 


•)  Diese  Annalen  LXUl,  363. 
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mMtwQsteu*  Diese  Operatioii,  wobei  kh  das  Uebergegngm<l 
twk  Zeit  zu  Zeit  durch  Ifeehgiefsen  ron  Wasser  ersetxl^ 
wurde  so  lange  unterhalten ,  als  das  übergehende  DestiHal 
noch  saure  Reactiim  xeigte.  Die  erhaltene ,  stark  sauer 
reagirende,  widerlich  urinös  riechende  FU&ssigkeit  wurde  niil 
kohlensauvem  Natron  gesättigt  und  daorauf  zm  Trockne  irer- 
dunstet,  wodurch  eine  tiicbt  unbedeut^e  Salzmasse  erhalten 
wurde.  Durdi  DestUhition  mit  Schwefelsäure  wurden  aus 
dem  erhaltenen  Satee  die  Säuren  abgeschieden.  Zu  Anfang 
der  Operation  ging  ein  wasserklares ,  scharf  saures  Liquidum 
über,  aber  zu  Ende  derselben  zeigten  sich  einige  weifsliche 
Schuppen  und  Biätichen ,  die  zum  grdfsten  Theil  im  Kühlrohr 
sitzen  blieben ,  tbeilweise  aber  in  einei^  neuen  Vorlage  auf- 
gefangen wurden.  Bei  genauerer  Ibitersucfaung  zeigten  sich 
diese  Schuppen  als  Benzoesäure ,  die  zweifelsohne  ¥0n  der 
nach  Lehmannun  diabetischen  Harn  nie  fehlenden  Hippur- 
säure  herrührten. 

In  dem  sauren  Liquidum  liefs  sich  Ameis^säure  durch 
Kochen  mit  Quecksilberoxyd  nicht  erkennen,  wohl  aber  gab 
sich  Essigsäure  ziemlich  deutlich  durch  den  Geruch  kund.  Bei 
der  fractionirten  Destillation  ging  ein  geringer  Theü  bei  10$ 
bis  110®  über,  der  Rest  aber  zwischen  115  und  120<^,  so 
4afs  ich  auch  dadurch  auf  die  Anwesenheit  der  Essigsäure 
geführt  wurde.  Die  erhaltene,  zwischen  115  und  i2Q9  über-* 
gegangene  Säure,  wurde  zur  Darstdlung  einiger  Salze  be- 
nutzt. Zu  dem  Z^weck  wurde  zuerst  ein  Theil  mit  kohlen- 
saurem  Natron  neutralisirt  und  zur  Krystallisation  abgedampft. 
Nach  zwölf  Stunden  hatte  sich  eine  grofse  Menge  blendend 
weif^er  Säulen*,  und  spiefsföi^ig^r  Kry#taUe  gebildet,  die, 
zwisdien  FliefspaiMer  geprefst,  der  Analyse  unterworfen 
wurden« 

1,539  Grm.  verloren,  anhaltend  bei  HO  bis  130^  M  Gel- 
bade  bis  zum  constanten  Gewicht   getrocknet^,  0,619  Qtttt. 

9* 
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Wasser«  Der  getrocknete  Rückstand  wurde  bis  zur  Zer- 
setzung erhitzt^  die  Kohle  fost  voDständig  verbrannt,  darauf 
mit  kocheikdem  Wasser  aufgenommen,  filtrirt  und  das  kohlen* 
saure  Natron  mit  einer  Oxalsäurelösung  und  Natronlauge, 
beide  von  bekanntem  ffiebiU,  mafsanalytisch  bestimmt.  Es 
wurden  zur  Sättigung  11,35  CC.  Oxalsäurelösung  verbraucht, 
die  im  Liter  1  Aeq.  =&=  63  Grm»  ÖT— |-  3  HO  enthielt. 

11,35  CC.  Oxalsäurelösung  entsprechen  demnach  0,35185 
Grm.  NaO  in  1,539  Grm.  ursprünglicher  Substanz. 

Daraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  : 

Gefunden         Berechnet         Berzelios 

i»faO       22^86  22,91  22,94 

A  36,94  37,44  36,95 

HO         40,20  39,65  40,11. 

Nach  dieser  Analyse  bleibt  wohl  kein  Zweifel,  dafs  der 
gröfste  Theil  der  bei  der  Gährung  des  diabetischen  Harns 
gebildeten  Säure  Essigsäure  ist.  Die  ganze  Ausbeute  an 
essigsaurem  Natron  betrug  8  bis  10  Grm. 

In  der  von  dem  essigsauren  Natron  abgegossenen  Mut- 
terlauge mufsten  die  übrigen  Säuren  der  Gruppe  <7fl'^0^  ent- 
halten sein,  wenn  solche  überhaupt  zugegen  waren.  Die 
Flüssigkeit  zeigte  sämmtKche  Reactionen  auf  Essigsäure. 
Ein  Tbeil  derselben  wurde  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
vollkommen  ausgefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen  und 
einmal  umkrystallisirt.  Bei  der  Analyse  gaben  0,4389  Grm. 
des  Silbersalzes  nach  dem  Glühen  0,2829  Grm.  metallisches 
Silber. 

Daraus  berechnet  sich  : 

Gefunden     Berechnet  Gefanden     Berechne! 

Ag  64,45        64,67         AgO    69,22        69,40 

C*H»0*     35,55        35,33         A         30,78        30,60. 

.:     Hieraus  ergiebt  sich  also,   dafs  auch  in  der  Mutterlauge 

kejoe  iwdeie  Säuire  als  Essigsäure  enthalten  war. 
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Endlich  wurde  noch  durch  Aoflösen  ron  kohlensanreih 
Baryt  in  der  reinen  Säure  das  Barytsalz  darg^estellt  und  bei 
löO®  getrocknet  der  Analyse  unterworfen. 

0,891  Grm.  gaben  0,679  Grm.  kohlensauren  Baryt 

Daraus  berechnet  sich  : 

Gefunden  Berechnet 

BaO      59,40  60,00 

A  40,60  40,00. 

Die  bei  der  Gdhrung  des  diabetischen  Harns  sich  bil- 
dende Säure  ist  demnach  Essigsäure  und  keine  andere. 

Nach  V.  Becker  soll  auch  normaler  frischer  Harn,  sei 
er  von  fleisch-  oder  pflanzenfressenden  Thieren,  in  wenigen 
Stunden  sehr  erhebliche  Mengen  von  Zucker  zersetzen  und  in 
eine  Säure  überführen.  Diese  Angabe  von  Becker  habe  ich 
nicht  bestätigt  gefunden,  sondern  bin  bei  meinen' darttber  an- 
gestellten Versuchen  zu  demselben  Resultat  wie  Liebig 
gekommen.  —  Normaler  frischer  Harn  (300  bis  400  CC.) 
wurde  mit  Traubenzucker  (1  Grm.)  versetzt  und  bei  passender 
Temperatur  ssur  Gährung  hingestellt.  Schon  nach  kurzer  Zeit 
war  alkalische  Reaction  eingetreten,  die  sich  aufserordentlich 
schnell  steigerte;  allein  noch  nach  10 Tagen  war  unzersetzter 
Zucker  noch  in  Masse  nachzuweisen.  Bei  der  Destillation 
mit  Pbosphorsäure  lieferte  dieser  Harn  nicht  mehr  Bosigsäure, 
als  wie  man  aus  einem  gleichen  Volum  normalen,  nicht  mit 
Zttoker  versetzten,  fiiulen  Harns  in  der  Regel  erhält.  —  Die- 
selbe Beobachtung  hat  auch  L  i  e  b  i  g  *)  gemacht ,  der  selbst 
nach  3  Moniten  noch  unzersetzten  Zucker  wiederfand.  Nur 
was  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  anbetrifft  weichen  mein^ 
Beobachtungen  von  den  Lieb  ig 'sehen  etwas  ab,  denn  wäh?- 
rend^LJehig  fand,  dafs  mit  Zucker  versetzter  Hi^rn  selbst 
nach  3  Monaten  noch  nicht  mit  Säuren   brauste,  hatte  $ich 


*)  Dieia  AatfUlen  L»  173. 
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bei  meinem  YersHche  schon  nach  6  Tagen  sämmtlicher  Harn- 
stoff in  kohlensaures  Ammon  umgesetzt;  der  Harn  brauste 
daher  stark  mit  Säuren  und  bei  der  näheren  Prüfimg  Ifefs 
sich  keine  Spur  von  Harnstoff  mehr  nachweisen. 


Zu  derselben  Zeit  stellte  ich  auch  einige  Versuche  an, 
um  aus  frischem  normalem  Harn  die  von  Städeler  nament- 
lich im  Kuhham  entdeckten  interessanten  flüchtigen  Säuren 
aufzufinden. 

Circa  20  Pfund  normaler  frischer  Harn  wurden  genau 
nach  Städeler's  Vorschrift  behandelt.  Demnach  wurde  die 
ganze  Menge  Harn  mit  Kalkhydrat  einmal  aufgekocht,  von 
dem  überschüssigen  Kalk  abgegossen  und  darauf  auf  |  bei 
Siedhitze  verdunstet.  Das  erkaltete  Filtrat  wurde  mit  Sab^ 
taute  bis  zut  stark  sauren  Reaciian  versetzt  und  nach  12  Stun- 
den Ruhe  der  Destillation  unterworfen.  Allein  anstatt  ein 
sauer  reagirendes  Destillat  zu  bekommen ,  ging  eine  stark 
alkalisch  reagirende ,  widerlich  urinös  riechende  flüssigkeit 
über,  in  der  sich  Ammoniak  mit  Leichtigkeit  nachweisen 
liefs.  Es  war  hier  offenbar  der  Zusatz  der  Salzsäure  nicht 
ausreichend  gewesen,  und  da  der  Rückstand  in  der  Retorte 
noch  stark  saure  Reaciian  zeigte,  so  war  es  ersichtlich^  dafs 
bi^r  dieselbe  Zersetzung  eingetreten  war,  die  man  jedesmal 
beobachtet,  wenn  man  frischen  normalen  Harn  für  sich  allein 
der  Destillation  unterwirft.  Bekanntlich  wird  dabei  immer 
ein  ammoniakalisches  Destillat  erhalten,  während  der  Rück« 
Stand  in  der  Retorte  saure  Reaction  zeigt.  Diese  an- 
fänglich befremdende  Erscheinung  hat  Lehmann  auf  eine 
genügende  VTelse  erklärt.  Lehmann  nimmt  an,  dats  bei 
der  Destillation  des  frischen  Harns  das  saure  phosphorsaure 
Natron  zersetzend  auf  den  Harnstoff,  sowie  auf  die  Farb- 
und  Extractivstoffe    einwirkt,    Ammoniak  eraeugi  md*  so 
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(Aospborsaures  Natron  -  Ammon  fenisrtelt/  ein  Sak,  W€ilcfaes 
kdkanntlich  schon  bei  100®  Asimoniidc  ausgiebt  und  wiediei' 
zu  saHrem  phosphori^aurem  Natron  wird.  Diese  Erklärung^ 
wdse  ist  ToUkommen  richtige  und  offenbar  war  bei  mäinem 
Versuch  dieselbe  Zersetzung ,  bei  ungenügendem  Zusatz  von 
Salzsäure,  vor  sich  gegangen.  In  dem  mit  Kalkhy'drat  ge* 
sättigen  und  abgedampften  Harn  entstand  auf  Zusatz  von 
Satesäiure  sicherlich  wieder  saures  phosphorsaidres  Natron 
und  später  phosphof  saures  Natron -Ammon,  durch  dessen 
Zersetzung  bei  saurer  Reaction  des  Rückstandes  in  der  R«^ 
torte .  ein  ammoniakaliscfaes  Destillat  erbalten  werden  mufste; 
Ich  habe  mich  auch  durch  einen  directen  Versuch  von  der 
Riditigkeit  dieser  Annahme  überzeugt^,  indem  ich  eine  Lösung 
von  reinem  künstlichem  Harnstoff  und  phosphorsaurem  Natron 
(2  NaO^  HO,  FO^)  mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reac- 
tion versetzte  und  nun  der  Destillation  unterwart  Schon  die 
ersten  übergebenden  Tropfen-  reagHen  alkalisch^  und  cliels 
nahm  in  dem  Mafse»  zu,  als  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte 
concentrirter  wurde.  Nachdem  circa,  |  der  gesammt^n  Flüs«* 
sigkeit  überdestiUirt  wur,  wurde  die  Operation  unterbrochen. 
Der  Inhalt  der  Retorte  reagirte  nach  wie  vor  sauer  und  in 
dem  Destillat  liefs;  sich  das  Ammopiak  m9  :4^u  gewöhnlichen 
Reagentien  leicht  nf^hwejsen. 

Durch  diese  Resultate  bdehrt  set^e  ich  darauf  dem 
Harjnrückstande  in  der  Retorte  eipe^  grdfsere  Menge  Salzsäure 
2U9  und  nun  gekng  es  mir,  ein  sauer  reagirendes  Destillat  zu 
erzielen,  in  dem  aber  jetzi  viel  Salzsäure ,  enthalten  war.  Ob 
aber  im  Harn,  bei  der  Rebandlung  mit  Salzsäure^  namentlich 
iu  dex  Kophhitjse.,  nicht  noch  andere  Zersetzungen  stattfin- 
de, :9i3h^Q|.  mir  eine  Frage,  d^ren  Reantwortung. nicht  so 
gaR9  laicht  / sei?  möchte*  Denn  ^inem  Jeden,  der  einmal 
eina  Qt^nsMuHBbestimpungt  im  Harn  d^rch  4^u^äPen  ml).  Sajla^- 
iHmßf  (Od^  i^i9(9«fifbwe{e|säuretitrirung  in  einem  mit^S«di(s)Uir^ 
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versetoten  kochenden  Harn  ausgef&hrt  bat,  wird  die  dunkle 
Färbung  und  der  penetrante  Geruch,  den  die  Püssigkeit  nach 
einiger  Zeit  zeigt,  aufgefallen  sein.  Alle  diese  Umstände 
Teranlafsten  mich,  diesen  ersten  Versuch  aufzugeben  und  die 
Destillaticn  in  Zukunft  mit  schwächeren  Säuren,  Phosphor* 
säure  oder  Weinsteinsäure,  auszufahren. 

Etwa  15  Pfund  frischer  Harn  wurden  genau  wie  vorhin 
mit  Kalkhydrat  behandelt ,  bis  auf  |  abgedampft  und  nun  mit 
Phosphorsäure  so  lange  destillirt,  als  das  Destillat  noch  saure 
Reaction  zeigte.  Die  Flüssigkeit  hatte  einen  ziemlich  starken 
Harngeruch  und  war  mit  einem  äufserst  dönnen  Häutchen  über- 
zogen. Nachdem  dem  Destillat  eine  gewogene  Menge  Kali- 
hydrat zugesetzt  war,  wurde  es  noch  einmal  der  Destillation 
unterworfen,  wobei  ein  Liquidum  überging,  in  welchem  das 
von  S  t  ä  d  el  e  r  beobachtete  flüchtige  Oel  enthalten  sein  mulste, 
dessen  Menge  aber  so  gering  war,  dafs  es  nur  durch  den 
Geruch  erkannt  werden  konnte.  Dem  fast  trockenen  Rück- 
stande in  der  Retorte  wurde  so  viel  Schwefelsäure  zugesetzt, 
dafs  etwa  |  des  angewandten  Kalis  gesättigt  wurden,  um 
nämlich  Spuren  von  Chlor  und  Benzoesäure  zurückzuhal- 
ten ,  und  nun  abermals  destillirt.  Jetzt  ging  eine  milchig- 
trübe,  stark  sauer  reagirende  Flüssigkeit  über,  in  der  sich 
einige  ölige  Tröpfchen  zeigten  und  in  welcher  Phenylsäure 
sowohl  durch  Eisenchlorid  als  auch  durch  die  Blaufärbung 
eines  Fichtenspans  erkannt  werden  konnte.  Die  Menge  der 
Phenylsäure  war  aber  aufserordenllich  gering,  so  dafs  an 
eine  Elementaranalyse ,  auch  selbst  wenn  ich  fünfmal  soviel 
Harn  (70  bis  80  Pfund)  in  Arbeit  genommen  hätte,  nicht  zu 
denken  war.  —  Das  gesammte  Destillat  wurde  mit  koUen- 
saurem  Natron  gesättigt  und  die  Phenylsäure  abdestiUirt.  In 
dem  erhaltenen  Rückstande  mufsten  die  übrigen  von  Städe- 
1er  aufgefundenen  Säuren  enthalten  sein,  allein  wenn  man 
nicht  absolut  frischen  Harn  in  Arbeit  genommen  hat,  so  wird 
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man  auch  immer  Essigsfture  in  diesem  Rückstande  finden. 
Der  zu  meinen  Versuchen  benutzte  Harn  war  nie  älter  als 
24  Stunden;  allein  immer  ist  es  mir  gelungen^  Essigsäure 
sowohl  durch  die  Bildung  von  Essigäther,  als  auch  mit  Eisen- 
chlorid zu  entdecken.  Der  sichere  Nachweis  der  übrigen 
von  Stadel  er  beobachteten  Säuren  war  mir  daher^  der  Bei- 
mischung von  Essigsäure  sowohl ,  wie  der  geringen  Menge 
überhaupt  wegen,  nicht  möglich. 

Eine  andere  Portion  Harn,  etwa  20  Pfund,  war  nicht 
mehr  ganz  frisch,  sondern  hatte  eine  schwach  alkalische 
Reaction  angenommen.  Die  mit  Kalkhydrat  versetzte,  auf  } 
abgedampfte  Flüssigkeit  wurde  mit  Phosphorsäure  der  Destil- 
lation unterworfen.  Es  ging  eine  sauer  reagirende,  ein  wenig 
opalescirende  Flüssigkeit  von  stark  urinösem  Geruch  über. 
Die  Destillation  wurde  ziemlich  weit  fortgesetzt,  wobei  zu- 
letzt ein  schwach  alkalische^  Liquidum  überging,  das  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte.  Die  Ery*' 
stalle  waren  Benzoesäure  und  liefsen  sich  im  Apparat ,  von 
Gorup-Besanez"^}  von  ausgezeichneter  Schönheit  erhatten. 
Die  hier  auftretende  Benzoesäure  rührt  bekanntlich  von  der 
Hippursäure  her  und  ist  von  Liebig**)  und  Proust***) 
in  jedem  ncH'malen  faulen  Harn  neben  Essigsäure  gefunden. 

Das  erhaltene,  sauer  reagirende  Destillat  wurde  mit  Aetz- 
natron  versetzt  und  destilUrt,  wobei  ein  stark  urinös  riechen- 
des Wasser  überging,  auf  dem  sich  ein  zartes  öliges  Häutchen 
zeigte.  Nachdem  darauf  der  Rückstand  in  der  Retorte  bis 
zur  Trockne  verdunstet  war,  ging  bei  der  Destillation  der 
Salzmasse  mit  Schwefelsäure  ein  stark  sauer  reagirendes  Li- 
quidum über,  auf  dem  sich  einige  Oeltropfen  sammelten,  die 


*)  Diese  Annalen  XCIII,  265. 
••)  Dsielbat  L,  168. 
•••)  Ann.  chim.  pbyf.  XIV,  260. 
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die  Reactionen  der  Phenylsäure  zeigte.  Allein  auch  hier  war 
die  Menge  so  gering,  dafs  eine  nähere  Untersuchung  nicht 
möglich  war,  dagegen  liefsen  sich  Essigsäure  und  auch  Ben- 
zo^äüre  mit  aller  Sicherheit  in  der  Flüssigkeit  nachweisen 
und  erkennen. 

Wiesbaden  im  September  1855. 


lieber  einige    neue  Abkömmlinge   des   Naphtalins ; 

nach  L.  Dusart*'). 


Nach  Dusart  treten  aus  dem  Nitronaphtalin  C^oHtNO« 
bei  Einwirkung  yon  Kali  4  Aeq.  Kohlenstoff  aus,  und  es  ent- 
steht eine  Verbindung  G]eH7N04,  welche  er  als  NUnephkdm 
bezeichnet  und  als  Substitutionsproduct  eines  mit  dem  Gin- 
namen  isomeren  Kohlenstoffs  C,eHs  betrachtet.  — •  Zur  Dar- 
stellung des  Nitrophtalins  setzt  er  das  Nitronaphtalin  in  klei- 
nen Portionen  zu  der  Mischung  aus  1  Th.  frisch  gelöschtem 
Kalk  und  der  Auflösung  von  2  Th.  Aetzkali  in  der  möglichst 
kleinen  Menge  Wasser ;  die  Einwirkung  beginnt  alsbald  unter 
röthlicher  Färbung  der  Masse;  nach  6sttindiger  Erwärmung 
des  Gemenges,  die  nicht  100^  übersteigen  darf  und  wobei 
das  verdampfende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  zu  ersetzen  ist, 
wird  dasselbe  in  viel  Wasser  vertheilt,  nach  dem  Absetzen 
des  Unlöslichen  die  gelbe  Flüssigkeit  abgezogen,  und  das 
Ausziehen  des  Rückstands  mit  Wasser  mehrmals  wiederholt; 
aus  dem  zurückbleibenden  röthlichbraunen  Rückstand  wird 
mittelst  verdünnter  Salzsäure  der  Kalk  ausgezogen,  und  das 
hierbei  ungelöst  Bleibende  ist  Nitropbtalin,  welchem  eine  ge- 


*)  Ann.  cb.  phyf.  [3]  XLV,  332. 
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ringe  Menge  einer  braunen  Substanz  beigemischt  ist.  Zur 
Befreiung  des  Nitrophtalins  von  der  letzteren  Substanz  fand 
es  Dusart  am  geeignetsten ^  ersteres  mittelst  eines  Stroms 
von  Wasserdampf  zu  verflüchtigen ;  es  destillirt  hierbei  lang- 
sam über  und  verdichtet  sich  zu  ölartigen,  krystallinisch  er-» 
starrenden  Tröpfchen.  In  reinem  Zustand  ist  das  Nitrophtalin 
eine  strohgelbe  Substanz,  ohne  Geschmack  und  von  «romati«- 
schem  Geruch;  es  schmilzt  bei  48®,  beginnt  bei  290®  zu 
sieden  und  verflüchtigt  sich  bei  300  bis  320®  rasch  unter 
Hinterlassung  einer  geringen  Menge  Kohle.  Es  ist  leicht- 
löslich in  Aether  und  Steinkohlen -Naphta,  v^enig  löslich  in 
kaltem^  reichlich  löslich  in  faeifsem  Alkohol  (bei  dem  Ab- 
kühlen dieser  Lösung  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln)^  un- 
löslich in  kaltem  iber  etwas  löslich  in  heifsem  Wasser. 
Concentrirtes  wässeriges  Aetzkali  greift  es  in  der  Hitze  an, 
unter  Bildung  einer  gelben  Säure ;  Kalk  und  Baryt  wirken  in 
ähnlicher  Weise,  aber  schwächer.  Wird  das  Nitrpphtalin  mit 
überschüssigem  Kalk  innig  gemengt  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  viel  Ammoniak  und  es  verflüchtigen  sich  ein  riechendes 
Oel,  das  sich  in  Wasser  etwas  löst  und  dann  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Eisenchlorid  nach  einigen  Minaten  einen 
indigoblauen  Niederschlag  erzeugt^  und  eine  zu  langen  gelben 
Nadeln  subKmirende  Substanz^  welche  (wie  Laurents  durch 
Erhitzen  von  Nitronaphtalin  mit  Kalk  dargestellte  Naphtase} 
sich  unter  schöner  violetter  Färbung  in  Schwefelsäure  löst. 
In  Schwefelsäure  löst  sich  das  Nitrophtalin  unter  rother  Fär«* 
bang.  Die  Zusammensetzung  des  Nitrophtalins  ergab  sich 
der  Formel  C]eH,N04  entsprechend  : 

Gefunden       Berechnet 

Kohlenstoff  63,94  «4,40 

Wasserstoff  4,79  4,69 

Stickstoff  10,20  9,39 

Sauerstoff  21,07  21,52. 


1 
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Bei  der  Reinigiing  des  Nitrophtalins  durch  Verflüchtigen 
desselben  mittelst  Wasserdampf  bleibt  eine  schwarze ,  harte, 
glänzende  Masse  zurück,  welche  sich  reichlich  in  Schwefel- 
säure löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  in  schmutzig- 
rothen  Flocken  gefällt  wird.  In  Alkohol  löst  sie  sich  nur 
sehr  wenig  9  unter  rother  Färbung.  Bei  dem  Erhitzen  giebt 
sie  ein  rothes^  krystalliniseh  erstarrendes  Oel,  und  es  bleibt 
viel  Kohle  als  Rückstand.  Die  Zusammensetzung  dieser  Hasse 
ergab  sich  schwankend. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitro- 
phtalin  bildet  sich  eine  Base,  PhtcUidm  Ci^E^Ji.  Man  erwärmt 
die  Mischung  der  alkoholischen  Lösungen  von  Schwefelam- 
nonium  und  Nitropbtalin  während  einiger  Stunden  auf  unge- 
fähr 50^,  destillirt  dann  den  Alkohol  zum  gröfseren  Theile 
ab^  bringt  den  Rückstand  bei  gelinder  Wärme  fast  zur 
Trockne,  behandelt  ihn  mit  verdünnter  Salzsäure  und  versetzt 
den  nach  ^m  Erkalten  fiUrirten  Auszug  mit  Kali.  Es  ent^ 
steht  hierbei  zuerst  ein  weifser  Niederschlag,  welcher  sich 
in  der  noch  vorhandenen  überschüssigen  Säure  mit  blauer 
Färbung  löst ;  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Kali  wird 
die  Base  in  fleischfarbenen,  später,  wenn  sie  dichter  werden, 
sich  röthenden  Flocken  gerällt,  welche  bei  dem  Filtriren  und 
Auswaschen  krystallinische  Textur  annehmen.  Das  Phtalidin 
schmilzt  bei  22^;  im  Moment  des  Erstarrens  steigt  das  Ther- 
mometer auf  34^,5  und  bleibt  hier  einige  Zeit  constant.  Nach 
dem  Schmelzen  ist  das  Phtalidin  roth  wie  Realgar;  sein  Ge- 
ruch erinnert  an  den  das  Naphtalidins ;  es  schmeckt  beifsend 
und  unangenehm.  Es  beginnt  hei  255®  zu  sieden ;  der  Siede- 
punkt steigt  rasch  unter  theilweiser  Zersetzung.  Es  bläut 
geröthetes  Lackmuspapier  nicht  in  Lösung,  aber  seine  Dämpfe 
thun  es^sogleich.  Es  löst  sich  nach  allen  Verhältnissen  in 
heifsem  Alkohol  oder  in  Aether,  in  erheblicher  Menge  auch 
in  kaltem  Wasser.    Die   wässerige  Lösung  fällt   die  Qa^ck*- 
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fldlb^roxydulsalze  grau^  die  Ouecksilberoxydsalse  gelb;  si^ 
oetersaures  Sitberoxyd  wird  dadurch  reducirt ;  bei  Zasatz  von 
Goldchiorid  tritt  Schwärzung  ein;  auf  Zusatz  von  saurem 
Eisenchlorid  zeigt  sich  nach  einigen  Minuten  schöne  blaue 
Färbung.  Das  Phtalidin  ergab  die  Zusammensetzung .  (nach 
dem  Trocknen  bei  ISO""}  : 


Berechnet 

(üefuDden 

(C..H,N) 

Kohlenstoff 

80,45 

80,66 

Wasserstoff 

7,42 

7,56 

Stickstoff 

11,24 

11,77. 

Platinchlorid  wird  bei  Mischung  mit  salzsaurem  Phtalidin 
rasch  zersetzt,  die  Flüssigkeit  Tärbt  sich  grünlich  und  es  bil;* 
den  sich  blaue,  beim  Trocknen,  sich  schwärzende  Flocken; 
bei  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  heifs  gessittigten  Lösung 
von  salzsaurem  Phtalidin  bilden  sich  gelbe  Krystalle,  die  sich 
theilweise  zersetzen,  bevor  man  sie  trocknen  kann.  —  Auf 
Zusatz  vpn  Salzsäure  zu  einer  heifs  gesättigten  alkoholischen 
Lösung  von  Phtalidin  bildet  sich  ein  violetter  Krystallbrei  des 
salzsauren  Salzes,  CjeHeN,  CIH  : 

Gefunden        Berechnet 

Kohlenstoff        60,65  61,5 

Wasserstoff        6,64  6,4 

Stickstoff  9,47  9,6. 

Das  Salpetersäure  Salz  entsteht  bei  Zusatz  von  Salpeter- 
säure zu  der  alkoholischen  Lösung  der  bei  100®  getrockneten 
Base;  bei  110®  getrocknet  ergab  es  15,0  pC.  Stickstoff,  wäh* 
rend  sich  nach  der  Formel  CjeH^N,  HO,  NO^  15,3  pC.  be*- 
rechnen.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  weniger  löslich  in  Al- 
kohol als  die  vorhergehenden ;  es  ergab  23  pC.  Schwefelsäure, 
während  sich  nach  der  Formel  CuH^N,  HO,  SO,  23,8  pC. 
berechnen. 

Diisart  stellte  ferner  noch  dasilelAy^>PMa/td«nC,oHisN 
^^  CieH8(C4H5}N  dar.  Dieses  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig,  riecht  ähnlich  wie  das  Phtalidin,  aber  durch-^ 
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ärngeiid^,  imd  Iä£sl  sich  fast  ohne  Zersetzung  aherdesüBI- 
ren.  Da&, Salzsäure  Salz  jdesselben  ist  in  Wasser  laslich  und 
scheidet  sieh  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  in  silberglän- 
«eaden  Blättchen  aus;    seine  Zusammensetzung   ergab   sich 

Cg^HisNy  CIH  ;    . 

Gefanden        Berechnet 

EQjblenstoff       65,3  65,2 

Wasserstoff        7,8  T,6 

Stickstoff  7,8  7,6, 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz,  welches  gleichfalls  in 
Wasser  löslich  ist  und  wie  das  salzsaure  Salz  krystallisirt, 
verliert  bei  H0>  unter  gelblicher  Färbung  etwas  Jod. 

Bei  der  Darstellung  des  Nitrophtalins  bildet  sich ,  durch 
secundäre  Einwirkung  des  Kalis  auf  dasselbe,  auch  eine  Säure^ 
welche  Dusart  als  Nitrophtalinsäure  bezeichnet  und  für 
de^en  Zusammensetzung  er  CsaHifNaOio  oder  CjeH^NOs  an* 
nimmt;  die  hierbei  entstehende  Säure  ist  indessen  schwierig 
isn  reinigen.  Zur  Reindarstellung  derselben  erhitzt  er  1  Theil 
Nitrophtalin  mit  2  Theilen  Aetzkali  und  1  Theil  Kalk,  doch 
nicht  über  100^,  weil  sonst  Zersetzung  einträte;  die  Bildung 
der  Nitrophtalinsäure  geht  nur  langsam  vor  sich,  und  eine 
vollständige  Umwandlung  des  angewendeten  Nitrophtalins 
wird  nicht  erreicht.  Die  erhaltene  Masse  wird  mit  Wasser 
behandelt,  und  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  die  Nitrophtalinsäure  in  gelben  Flocken  aus  ;>  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen. werden  diese  in  einer  Mischung  von 
ITh.  Wasser  und  2  Th.  36grädigen  Alkohols  gelöst,  hgkI  bei 
dem  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt  die  Säure 
in  kleinen  sternförmig  gruppirten  goldgelben  Nadeln.  Sie  ist 
geruchlos;  bei  dem  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  zersetzt  sie 
sieb,  unter  AusstoDAiBg  eines  Geruchs  nach  Cyanammonium 
und  unter  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstands.  Sie  ist 
nur  wenig  löblich  in  Wasser^  leichter  lösUcb.  in  Alkohol  Ihre 
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Zu^aiiimeiuretattng  drttokt  Dusart  aas  dorch  'CsftHi«NsOio> 
Dßd  er  s^laubt»  weilere  UnlenracbiiDg'  sich  ▼orbefaaliend,  dafs 
sie  eine  zweibasische  Säure  sei. 

Gefaiiden        Berechne!  . 
Kohlenstoff      61,3  61,2 

Wasserstoff       4,45  4,45 

Stickstoff       .   9,0  8,9. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  naeh  dem  Sättigten  einer  alko- 
holischea  Kalilösung  mittelst  der  Säure  bei  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  röthlich-gelben  Warzen ;  es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  die  Lösung  ist  intensiv  gefärbt.  .  Das  Ammoniak- 
salz giebt  mit  salpetersaurem  Silheroxyd  einen  rothen  Nieder- 
schlag; mit  einfach-essigsaurem  Bleipxyd  orangegelbe  Flocken, 
welche  nach  dem  Trocknen  beim  Erhitzen  oder  beim  Auf- 
tröpfeln eencentrirter  Schwefelsäure  explodireh ;  mit  Kalk-  und 
Barytsalzen  gelbe,  mit  Kupfersalzen  grünlich -gelbe  Fällung. 


Mittheilungen   aus  dem  Labaratorium   des  physsuolo- 
gischen  Instituts  zu  Göttingen  von  Prof.  Baedeker  "^y 


9.    Analyse  der  Asche  der  Wedel  von  Aspiditun  filix 

mas  nnd  A.  filix  femina; 

von  C  Siruckmann. 


föne  Aschenanalyse  der  Wedel  dieser  Farrenkräuter 
ibhien  mir  von  einigem  Interesse  zu  sein,  weit  gerade  diese 
Pflan2enfamilie  bis  jetzt  unzureichend  auf  ihre  mineralischen 
Bestandtheile  untersucht  worden  ist    So  viel  mir  wenigstens 
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bekannt^  (st  nur  eaie  einzige  Aschenanalyse  der  Wedel  von 
Aspidium  filixmas  und  derWurzelstücke  von  A.  fiiix  masond 
filix  femina  von  H.  Bock  veröffentlicht  vt^orden*}.  Derselbe 
erhielt  für  die  Wedelasche  von  A.  filix  mas  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

Auf  4,7  Grm.  Auf  100  Grm.  Asche 

Schwefelsaurer  Kalk  0,3  Grm.  6,4  Grm. 

CaO,  PO»       ...  0,4  „  8,5  „ 

KCl 0,6  «  12,8  „ 

NaCl 0,3  „  M  » 

SiO» 0,2  ,  4,2  , 

CaO,  CO'»       ...  1,3  ,,  27,7  „ 

KO,  CO»    ....  1,5  „  32,0  « 

Verlust  u.  Spuren  von 
2  Fe'^O*,  3  PO»        0,1      „ 2,1      „ 

4,7  Grm.  100,1  Grm. 

Mir  ist  es  nun  freilich  sehr  auffallend,  dafs  während  Bock 
in  der  Wurzelasche  desselben  Farrenkrautes  eine  nicht  un- 
beträchtliche Menge  von  phosphorsaurer  Magnesia  gefunden 
hat,  die  Magnesia  in  der  Zusammensetzung  des  Wedels  ganz 
sollte  gefehlt  haben;  in  den  von  mir  untersuchten  Wedel- 
aschen, sowohl  von  Asp.  filix  mas,  als  auch  von  filix  femina, 
war  wenigstens  Magnesia  kein  unwesentlicher  Bestandtheil. 
Meine  Analyse  ist  ferner  darin  abweichend,  dafs  ich  in  beir 
den  Aschen  einen  Gehalt  an  Thonerde  von  2  bis  3  pC. 
nachgewiesen  habe.  Ob  wirklich  die  Zusammensetzung  zweier 
an  verschiedenen  Orten  gewachsener  Farrenkräuter  so  ver- 
schieden sein  kann,  oder  ob  jene  beiden  Bestandtheile  bei 
der  Analyse  übersehen  worden,  lasse  ich  dahin  gestellt  sein. 
Jedenfalls  möchte  die  Auffindung  von  Thonerde,  die  bis  jetzt 
fast  nur  als  ein  wesentlicher  und  characteristischer  Bestand- 


*)  AcüfaiT  der  Pfaarnacie  von  Wackenrodeii  u.  BHy  LXV,  2d7. 
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tbeil  der  Lycopodiaceen  betrachtet  wurde ,  in  der  Asche 
zweier  Filicaoeen  von  Interesse  sein. 

Ehe  ich  die  Resultate  meiner  Analyse  näher  bezeichne, 
mache  ich  noch  darauf  aufmerksam,  wie  ähnlich  sich  die  Zu- 
sammensetzung beider  Aschen  herausgestellt  hat;  ob  eine 
solche  Aehnlichkeit  in  Betreff  der  aufgenommenen  Mineral- 
stoffe für  die  ganze  Familie  Geltung  hat,  müssen  freilich  erst 
weitere  Untersuchungen  ergeben. 

Beiläufig  sei  noch  bemerkt,  dafs  der  grofse  Gehalt  der 
Asche  an  Alkalien  es  durchaus  rechtfertigt,  wenn  in  man- 
chen Gegenden  die  Landleute  die  Farrenkräuter.  als  ein  vor- 
zügliches Streu -y  also  auch  Dungmaterial  betrachten. 

Die  TOft  mir  untersuchten  Wedel  von  Aspidium  filix  fe- 
mina  und  Asp.  filix  mas  wurden  im  October  an  den  Göttinger 
Bergen  im  Gebiete  des  „bunten  Sandsteins^  unweit  Reinhau- 
sen gesammelt;  sie  hatten  ein  noch  durchaus  frisches  An- 
sehen; nur  an  den  Wedeln  von  Filix  femina  waren  einzelne 
gelbliche  Fiederblättchen  bemerkbar.  Die  sauber  ausgewählten 
und  vorher  gereinigten  lufttrockenen  Wedel  wurden  zer- 
schnitten, die  einzelnen  Theile  gehöi'ig  durch  einander  ge- 
mengt und  vollständig  am  Ofen  getrocknet.  Zur  Bestimmung 
des  Aschengehalts .  wurde  ein  einzelner  Wedel  bei  100®  ge- 
trocknety  gewogen  und  sodann  vorsichtig  zu  weifser  Asche 
verbrannt.    Filix  femina  gab  8,1  pC,  Filix  mas  9,2  pC.  Asche. 

Um^beim  Verbrennen  der  zur  Analyse  bestimmten  Wedd 
keinen  Verlust  an  Chloralkalien  durch  Verflüchtigung  derselben 
zu  erlei4eQ,  so  wurden  dieselbea  iki  einem  hessischen  Tiegel 
zunächst  verkohlt,  die  gepulverte  Kohle  durch  Kochen  mit 
reinem  Wasser  ausgezogen,  der  getrocknete  Rückstand  im 
Windofen  in  einem  Porcellantiegel  zu  weifser  Asche  ver^ 
brannt  und  diese  wiederum  mit.  Wasser  so  lange  ausgekocht, 
>is  die  überstehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirte. 
Die  wässerigen  Lösungen   wurden  bis   auf   1000  CC.   durch 
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reines  Wasser  verdüiint  und  jetet  einzelne  Portionen  von 
50  bis  100  CG.  der  Analyse  unterworfen.  Die  (iesannntmasse 
der  in  Wasser  gelösten  BesUmdlheite  der  Asche  wurde  be- 
stimmt, indem  50  CG.  Losuif  eingedampft,  die  znrtlckbleiben^ 
Sahmasse  scharf  getrocknet  und  gewogen  wnrde;  beiAspidium 
filix  mas  betrug  das  GesamMtgewicbt  der  in  Wasser  löslichen 
Bestandthdie  17^16  Grm.,  bei  Aspidiom  Siix  femina  11,11 
Gxm.  Die  einzelnen  Bestaadikeite  der  wasserigen  Lösung, 
Chlor^  Schwefelsäure,  Phosphorsänre,  Kieselsänre  und  die 
Alkalien  wnrden  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt;  die 
Kohlensäure,  indem  100  CG.  der  Lösung  durch  Chlorbaryäm 
gerallt,  der  getrocknete  Niederschlag  in  einem  Kohlensäure« 
apparate  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  sein  Kohlensäure- 
gehalt aus  dem  Verlust  bestioint  wurde.  Zur  Gesammtbe«- 
Stimmung  der  Kohlensäure  wurde  m  besonderer  Wedel 
eingeäschert  und  die  ganze  Asche  in  einem  Kohlensäure*- 
apparate  angeschlossen.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Theile 
der  Asche  wurden,  nachdem  sie  bei  100^  getrocknet  und 
gewogen  waren,  durch  Salzsäure  zersetzt,  auf  den  Wass^- 
bade  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  vollständig  eingedampft 
und  erhitzt,  und  die  erhitzte  Salzmasse  mit  salzsäuerlichem 
Wasser  ausgezogen.  Der  Rückstand  wurde  mit  kiAlenseurem 
Natron  und  verdünnter  Natronlauge  gekocht,  um  die  Kiesel- 
säure von  dem  beigemengten  Sande  und  der  noch  etwa  vor- 
handenen Kohle  zu  trennen ;  wie  die  Untersuchung  ergabt  waren 
aber  weder  Thonerde  noch  Eisen  bei  4era  gelinden  Erhitzen 
unlöslich  abgeschieden.  Kur  Gontrole  wurde  noch  die  Asche 
eines  einzelnen  Wedels  zur  Kieselsäurebestimmung  verwandt; 
das  Resultat  stimmte  mit  der  aus  der  wässerigen  Lösung  der 
Asche  und  dem  in  Wasser  unlöslioheti  Theile  dersdben  er- 
haltenen Menge  an  Kieselsäure  völlig  überein.  Die  salzsäuei^ 
liehen  Lösung  der  Asche  wurde  bis  zu  einem  bestimniten 
Vioium  durch  reines  Wasser  verdünnt  und  einzelne  gemessene 
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Portionen  deFf.Aniilfse  untervKorlea.tt  Aus  .dem  durch  Am- 
moniak ertfahenea  ^  Niederschlage  '  \f ürd^n  Phosphorsäure, 
Magnesia^  Kalk,  Mangan,  Siseii  und  Tfaoi;ierde  bestimmt; 
letztere  wurden  durch  Kochen  itiit-Ei^sigstlure  von  den  übri- 
gen Bestandtheilen  getrennt;  in  einem  besoui^eren  versuche 
wurden  sie  durch -essigsaures  Natron  zugleichdiiit.  Phoisphor- 
saore  geföllr.  Ibre  Trennung  geschah'  ,dur<^K  Ködhen  mit 
Natronlauge;  um  das  beschwerliche  Auswaiichen  der  letzteren 
zu  vermeiden,  wurden  die  Niedersohiägfe  dinrcli^ Salzsäure 
wieder  aufgelöst*  itiid  sodann  von  Nenenl '  durch  Ammoniak 
gefällt.  Die  Phosphorsäure  fand  sich  vollständig  in  dem 
ersten  durch  'Ammoniak  erhaltene^  Niederschlage.  Beirt  Kö^ 
eben  desselben  mit  Essigsäure  blieb  sie'  thetlweise  "an  Eiseh 
und  Thonerde  gebunden  und  wurde  mit '  diesen  bestimmt, 
theilweise  blieb  sie  in  der  essigsauren  Lösung  und  wurde, 
nachdem  der  Kaflk  durch  Oxalsäure  ausgeschieden  war,  durch 
Ammoniak  als  phosphorsaute'  Ammoniak -Magnesia  gefällt; 
Magnesia  blieb'  noch  im  Üeb^rschufs  in  der  Lösung  zurück; 
Durch  Ammoniak  waren  anfangs  nicht  gefällt  ein  Theil  lÜBÜk 
und  Magnesia ;  in  derti  Filtrat  dieser  fknd  sicli  Äorfi  eine 
geringe  Men'g^'Pifätion;  die' Schwefelsäure  wurde  aus  einer 
besonderen  Probe  bestimmt. 

Die  auf  4iß.  o^^  angegebene  We^^  .gefundfif^  Bestand- 


.'* 


theile  der  wässerigeh  Lösung  uxüpen  flotgende  .'^^> 

JUpidium  fiiix  femina  "        "       Kilis^in^'s/ 

Cl       1,9H  Grm.  , ,  3^25''Grp. 

pö»   0,013  „       •   ,;,.^,  ,.;;• 

"SO»"    0,913    ,  ••     ,  - :  1,202  . .;  , 

KÖ      5,392    „  ■     "^'f^45,,l: 

NaO     1,308    „  ■;;;M92-.„': 

■sip»  0,320  „       ■  ,   vjm^'l/ 

C&    1510  \\'[2'm':' 

Aus  .diesen  Ergebnissen  der  beiden  Analysen  berechnet 
sich  also  die  Zusammensetzung  des  in  Wasser  löslichen  Theils 
der  Asche  folgendermafsen  : 

10» 
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A«piAmm  Blix  fernin« 

Filix  IBM 

11,11  Grm. 

17,16  Grm. 

n  Wasser  iöslicbe  Salze  enthallen  : 

KCl             4,021  Grm. 

7,417  Grm. 

KO,  SO»     1,990    „ 

2,620    „ 

KO,  CO»    2,563    „ 

5,045    „ 

3K0,  PO»    0,039    „ 

NaO,  CO»  1,674    , 

1,4298, 

NaO           0,329    „ 

0,356     „ 

SiO»          0,320    „ 

0,200    , 

Veriust.     0,174    , 

0,092    „ 

11,11  Grm.  17,16  Grm. 

Natron  und  Kieselsäure  waren  freilich  in  der  geglühten 
Asche  als  Silicat  vorhanden;  ich  führe  sie  aber  einzeln  auf, 
weil  in  der  Zusammensetzung  der  Pflanze  die  Kieselsäure  als 
freie  Kieselsäure  vorhanden  sein  mufste,  da  in  dem  sauren 
Pflanzensafte  kein  alkalisches  SiUcat  bestehen  kann;  denn  wie 
Ich  bei  einer  früheren  Gelegenheit  gezeigt  habe,  werden 
alkalische  Silicate  selbst  durch  Kohlensäure  vollständig  zer- 
set2;t;  das  Natron  dagegen  war.  in  der  Pflanze  an  eine 
organische  Säure  gebunden. 

IHß  m  Wasser  ufdösiichen  Theäe  der  Asche  waren  folgende  : 


Ajpidinin  filix  femioa 

Filiz  UM» 

7,0685  Grm. 

12,0295  Grm. 

CO»       1,290    Grm. 

2.2595  Grm. 

PO»       0,477      „ 

0,5975    „ 

SO»       0,081      » 

0,0910    „ 

SiO»      0,262      „ 

0,8600    „ 

Fe»0»    0,061      „ 

0,2350    „ 

A1»0»    0,4005    „ 

0,6850    „ 

Mn»0*  0,0225    „ 

0,0625    „ 

CaO      3,2170    „ 

4,4980    - 

MgO      1,J815    „ 

1,9990    „ 

NaO      0,0340    „ 

0,0710    „ 

Verlust  0,0420    , 

:     0,6710    „ 

— t.* i . lIl 

7,0685  Grm.  12,0295  Grm. 

Nach  vorstehenden  Z/ohlen  berechnet  sich  die  Zusammen-- 

setzimg  des  in  Wasser  unlöslichen  Theils  der  Asche  folgender^ 

mafsen  : 


r.. 
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Ai 

ipidinin  ilis  femina  , 

Filix  mw 

7,0685  Grm. 

12,0295  Grm. 

CaO,  CO' 

»  2,9320  Gnn. 

5,1352  Grm. 

3CaO,  PO' 

'1,0413    „ 

1,3045    - 

CaO,  SO»  0,1377    „ 

0,1547    n 

CaO 

0,9540    , 

0,8516    - 

MgO 

1,1815    , 

1,9990    , 

SiO« 

0,2620    „ 

0,8600    _ 

NaO 

0,0340    „ 

0,0710    „ 

Fe»0» 

0,0610    , 

0,2350    „ 

A1»0» 

0,4005    „ 

0,6850    „ 

Mn»0* 

0,0225     „ 

0,0625    , 

Verlust 

0,0420    , 

0,6710    „ 

7,0685  Grm.  12,0295  Grm. 

Für  Aspidium  filix  femina  betrug  das  Gesammtgewicht 
der  untersuchten  Asche  demnach  I89I785  Grm.;  auf  100  Th. 
Asche  kommen  in  Wasser  lösHche  Theile  61  pC. ,  in  Wasser 
anlösliche  Theile  39  pC. 

Für  Aspidium  filix  mas  war  das  Gesanimtgewicht  der  unter* 
suchten  Asche  29,1895  Grm. ;  davon  betragen  die  in  Wasser 
löslichen  Theile  58,8  pC. ,  die  in  Wasser  unlöslichen  41,2  pC. 

Die  Zusamntensetsung  der  gansen  Aschen  tmrd  sich  end- 
lich folgendenaaften  herautüeUen  : 


KCl 

KO,  SO» 
3K0,  PO» 

KO,  CO* 

NaO,  CO» 

NaO 

CaO,  CO» 
3  CaO,  PO» 

CaO,  SO» 

CaO 

MgO 

A1»0» 

Fe*0» 

Mn»0* 

SiO» 

Verlust 


ipidiam'filix  femina 

Piliz  ma* 

100,00  Grm. 

100,00  Grm. 

22,10  Grm. 

25,40  Grm. 

11,00    , 

8,9Ö    , 

o;22  . 



14,10    , 

17,30    „ 

'    9,00    , 

4>90    , 

2,00    , 

1,50    , 

16,13    „ 

17,60    , 

6,00    „ 

4,50    , 

0,80    „ 

0,53     , 

5,20    , 

2,90    , 

6,40    -.     . 

6,80    „ 

2,20    , 

2,40    , 

0,33    , 

0,80    „ 

0,12    „ 

0,21     „ 

3,20    , 

3,60    „ 

1,20    „ 

2,60    , 

100,00  Grm. 

100,00  Grm. 

iiffidehmg 


Endlich  vrerd^ri  noch   < 

i 

der  leic^tereii'  Ud^ersichl 

halber 

die  Bestandtheile . 

welche  die  Asche 

zusammensetzen, 

einzeln 

1 

aufgeführt  : 

t 

1 

; . .  . 

Aspfdium  filix  femina 

,    FiKk  mu 

t 

100,00  Grm. 

100,00  Grm. 

CO* 

15,34  Grm. 

15,24  (Jrm. 

PO» 

2,77 

» 

2,10    „ 

so» 

5,47 

» 

,4,44,   , 

SiO« 

3,20 

ii 

3,60;  „ 

KCl 

22,10 

9 

25,40,    ^     . 

KO 

15,75 

5) 

16,65    ^ 

NaO 

7,26 

» 

4,36     , 

CaO 

17,86 

» 

15,40     , 

MgO. 

6,40 

» 

6,80    , 

AIH)» 

.,     2;J0 

9) 

2,40    , 

Pe*0» 

0,33 

» 

0,80    „ 

Mn>0« 

0,12 

» 

0,21     „ 

Verlust 

1,20 

55 

2,60    , 

.  100,00  Grm.  100,00  Grm.     . 

Am  Schlufs  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  Analysen  im 
chemischen  La|)oralorium  des  physiologischen  Instituts  zu 
Göttingßn  unter  Leitung  des  Hrn.  Professor  Boedek er  aus- 
geführt wurden. 


.1    .'  t 


10.    lieber  die  normale  Aenderung  der  Kuhmilch   ia 
ihrer  Zusammensetzung  in  den  varscbiödehen  Tages- 
perioden ; 
von  Prof.  Baedeker^ 


Bei  Vergleichung  der  verschiedenen  publicirten  Analysen 
der  Milch  stellen  sich  vielfach  so  grofie  Abweichungen  her- 
aus, dafs  man  unmöglich  überall  einerseits  so  grofse  Schwan- 
kungen in  der  normalen  Milch  annehmen  kann,  andererseits 
aber  durch  Analysenfehler  oder  verschiedene  Bestimmungs- 
methoden jene  Abweichungen  erklären  darf.    Die  folgenden 
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Mittbeilui^en  liefern  unverkennbar  den  Beweis,  dafs  man  bei 
Angabe  der  Zusummensetzung 'der  Miloh,  wenigstens  der 
JiTiiAmiicb,  zugleich  die  Tageszeit  beräeksichtigen  mufs^  von 
der  das  Secret  herstammt,  wenn  man  vergleichungsfäbige 
Zählen  angeben  will. 

Die  folgenden  Resultate  halte  ich  noch  bes^onders  defshalb 
der  Mittheilung  werth,  weil  durch  das  befolgte  analytische 
Verfahren,  wenigstens  in  Betreff  des  Milchzuck^s  und  des 
Albumins,  Fehler  beseitigt  sind,  die  die  meisten  Mikh<- 
analysen  ungenau,  machen ;  anderers^ts  noch  defshalb,  weil 
diese  Untersuchungen  mit  gröfster  Sorgfalt  von  einem  meiner 
ausgezeichnetsten  Schüler,  Hrn.  C.  Struckmann  aus  Osna* 
brück,  unter  meiner  Mitwirkung  ausgeführt  wurden.-  Endlich 
waren  die  Verhältnisse,  unter  denen  sich  die  Kühe  befanden, 
von  denen  die  Milch  genommen  wurde,  besonders  günstig; 
dieselbe  waren  seit  längerer  Zeil  gleichmäfsig  :  ruhiges 
Bleiben  in  einem  gleichmäfsig  temperirten  Räume,  gleich- 
förmige Fütterung ,  nämlidi  zwei  Hauptfütterungen  mit  einer 
Mischung  aus  Heu,  Haferstroh,  Runkelrüben,  Oelkuchen  und 
Bohnenschrot  in  stets  gleichen  Gewichtsverhältnissen;  zuerst 
Morgens  von  6  bis  10  Uhr,  dann  Abends  von  5  bis  8  Uhr. 
Das  Melken  geschah  regelmäfsig  dreimal  :  Morgens  4  Uhr, 
Mittags  12  Uhr,  Abends  7  Uhr.  Die  Kühe  waren  von  ost^ 
friesischer  Race. 

Das  analytische  Verfahren  war  folgendes  ; 

1}  Das  Wasser  wurde  nach  Hai  dien 's  Methode  durch 
Eintrocknen'  der  Milch  mit  getrocknetem  Gypspulver  bestimmt. 

2}  Das  FM  wurde  aus  der  mit  Gyps  eingetrockneten  Milch 
durch  Aether  ausgezogen  und  der  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  und  Trocknen  bei  100<^  C.  bleibende  Fettrück* 
stand  gewogen. 

3)  Di&JVIlc/rjfdiire  wurde  da,  wo  sich  saure  Reaction  zeigte, 
durch  Titriren  mit  verdünnter  Natronkuige  bestimmt. 
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4)  Der  Mächzuoker  :  etwa  30  Cubikcenttmeter  Milch  wur- 
den mit  60  CG.  Wasser  vefdümit ,  mit  Essigsäure  ziemlich 
stark  angesäuert,  gekocht,  fiUrirt  und  vöUig  ausgewaschen; 
Filtrat  und  Waschwasser  auf  ein  bequemes  Volum  verdünnt 
Von  dieser  verdünnten  Lösung  wurde  zu  10  GG.  F  e  h  I  i  n  g'- 
scher  Kupferlösung  kochend  so  lange  zugesetzt,  bis  die  über- 
stehende Flüssigkeit  völlig  wasserhell  war,  weder  gelb  von 
überschüssigem,  durch  das  Alkali  der  Kupferlösung  gefärbtem 
Zucker,  noch  blau  durch  überschüssiges  Kupfersalz.  Zur 
ganz  genauen  Feststellung  wurde  in  einem  zweiten  Versuche 
die  erforderlich  gefundene  Menge  der  Zuckerlösung  auf  ein- 
mal mit  10  CG.  Kupferlösung  vermischt  und  zum  Kochen 
gebracht;  dabei  zeigt  sich  fast  immer,  dafs  dann  ein  wenig 
Zuckerlösung  mehr  erfordert  wird,  als  bei  der  ersten,  länger 
dauernden  Probe. 

Würde  man  hier  statt  der  Essigsäure  Mineralsäuren  zur 
Gerinnung  der  Milch  anwenden,  so  würde  diefs  wesentlich 
andere  Resultate  ergeben.  Nach  Anwendung  von  Essigsäure 
bleibt  der  Milchzucker  unverändert ,  d.  h.  reiner  Milchzucker, 
mag  er  zuvor  mit  Essigsäure  gekocht  isein  oder  nicht,  fordert 
auf  ein  Aeq.  Cji^HisOit  =  180  Gewichtstheilen  Milchzucker 
7|  Aeq.  Kupferoxyd  ==  298  Gewichtstheilen  zur  vollständigen 
Zersetzung,  so  dafs  in  der  Lösung  weder  Zucker  noch  Kupfer 
übrig  bleibt.  Wird  aber  dieselbe  Menge  Milchzucker  (180 
Gewichtstheile)  vorher  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
Phosphorsäure  gekocht,  so  sind  dann  10  Aeq.  Kupferoxyd 
=  397  Gewichtstheilen  zu  demselben  Zweck  erforderlich; 
diese  Menge  ist  dann  gerade  eben  so  grofs,  wie  bei  einem 
gleich  grofsen  Gewichte  getrockneten  Traubenzucker  CnfiisOn. 
Mit  andern  Worten  :  da  27  €C.  der  Fehling'schen  Kuf^fer- 
lösung  0,298  Grm.  Kupferoxyd  enthalten ,  so  sind  0,180  Grm. 
reiner  krystaliisirter  trockener  Milchzucker  (G|2H,20,2)  er- 
forderlich,  um  alles  GuO  als  Cu^O   zu  fällen;    oder  10  CG. 
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KupferlösuDg  fordera  0,0667  Grm.  MilchsEucker  zur  völligen 
Reduciion;  ist  die  Milchzuekerldsung:  aber  vorher  mit  einer 
verdünnten  Mineralsänre  länger  gekocht,  so  genügen  0,050 
Grm.  Milchzucker,  um  10  CC.  Kupferlösttüg  zu  entfärben. 

5}  Das  Ä&umin,  welches  bei  den  meisten  früheren  An«-' 
lysen  ganz  übersehen  und  mit  dem  Caseltn  zusaa^engeworfen 
ist,  liefs  ich  in  folgender  Weise  bestimmen  :  Durch  Hinstellen 
der  Milch  mit  Lab  bei  40  bis  45^  C.  wurde  das  Catoin  coa- 
gulirt  und  mit  demselben  das  Fett  aMltrirt ;  aus  dem  klaren 
Filtrate  wurde  durch  Essigsäure  und  Kochen  das  Albumin 
gefällt  und  bei  .liO<^  getrocknet. 

6)  Das  Cas^ymrie  aus  der  Differenz  berechnet;  die  sehr 
nahe  übereinstimmenden  doppelten  Versuchsresultate  zeigen, 
dafs  dabei  keine  wesentlichen  Fehler  stattfinden  können;  die 
Versuche,  das  Casein  direct  zu  bestimmen,  sei  es  durch  Aus-^ 
ziehen  des  Fettes  aus  dem  durch  Essigsäure  gefällten  Nieder- 
schlage mittelst  Aether  und  Abrechnung  des  Albumins,  oder 
auf  andere  Weise ,  ergaben  stets  sehr  schwankende  Zah- 
len; das  Austrocknen  des  Case'ins  isit  eine  sehr  schwierige 
Aufgabe ,  andererseits  aber  eine  völlige  Ausziehung  des  Fettes' 
aus  dem  feuchten  Ca^ein  durch  Aether  kaum  zu  erreichen.. 
Ein  Zusatz  von  Qypspulver  möchte  vielleicht  auch  hier  zu 
einem  brauchbaren  Resultate  führen. 

7}  Die  Saize  fanden  sich,  indem  die  Milch  durch  verdünnte 
Essigsäure  coagulirt ,  das  Filtrat  sammt  den  Waschwassem 
verdunstet  und  der  RüdEStand  vorsichtig  eingeäschert  wurde. 

Erste  Versuchsreihe.    Januar  1855. 


Morgenmilch 
Spec  Gew.  =T,039 


I.  Vers.    II.  Vers.      Mittel 


Mitta^fsmilch 
Spec.  Gew.  =  1,038 

I.Terg.  |ll.  Tefg.[    Mittel 


Fe<te  Stoffe      ,    .    «    . 

Wagser 

Fette 

Milchzucker       .    •    •    . 

Albumin 

Casein 

Salze t 


10;25  I  10^25  I  10,25(1  11,74  |  11^  |  11,78 


89,75 

89,75 

89,75 

88,26 

88,17 

2,44 

2,41 

2,43 

3,59 

3,69 

4,03 

4,17 

4,10 

4,45 

4,36 

0,46 

0,42 

0,44 

0,65 

0,60 

2,56 

2,51 

2,53 

2,23 

238> 

0,76 

0,74 

0,75 

0,82 

0,80 

88,22 
3,64 
4,41 
0,62 
2^ 
0,81 


|100,00  |100,00 1100/)0||100^00 1100,00  |100,0C 
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Nachdem  hierdurch  die  nicht  unerhebtiehe  VerscUeden- 
heit  der  Morgen-  und  Mittagsmilch  festgesteib  vrar,  forderte 
ich  Herrn  Strackmann  zu  einer  zweiten  Yersochsreihe  aaf, 
welche  die  volle  Tagesperiode  omfafste.  Derselbe  intelligeBte 
Landwirth,  der  fttr  das  erste  Material  mit  aller  Sorgfalt  sor- 
gen liefs,  lieferte  wiederum  die  Mäch  Ton  einer  Kuh  gleicher 
Race,  die^  wie  die  erste,  vor  14  Tagen  gekalbt  hatte.  Das 
Resultat  der  neuen,  ebenfalls  von  C.  Struckmann  unter 
meiner  speciellen  Leitung  ausgeführten  Analysen  war  fol- 
gendes : 

Zweite  Versuchsreihe.    April  i855. 


Abendmilch 


Morgenmilch 
Spec.  Gew.  =  1,038 


I.V«r. 
■Qoh 


n.  Tar-I 
■nch        Mittel 


Mittagsinilch 
Spec.  Gew.  =  1,040 


LTer- 

Buch 


II.  Ter- 

■ach 


Mittel 


Spec.  Gew.  =  1,036 

Mittel 


I.  Ver 
such 


n.   Ver- 
sach 


Feste 

Stoffe 


10,04 


2,17 

4,30 

0,05 
0,83 
0,45 
2,24 


10,03 


10,03 


10,80 


10,80 


10,80 


13,49 


13,32 


13,40 


sSioo 

5^2 
4,19 


0,78 
0,31 
2,70 


Wasser 

Fett 

Milch- 

lucker 
Milcfa- 

sSure 
Salsd 
Albumin 
Caseln 


89,97 
2,17 

4,30 

0,05 
0,83 
0,43 
2,25 


89,97 
2,17 

4,30 

0,05 
0,83 
0,44 
2,24 


89,20 
2,60 

4,70 

0,05 
0,75 
0,33 
2,37 


89,20 
2,65 

4,74 

0,05 
0,69 
0,31 
2,36 


89,20, 
2,63 

4,72 

0,05 
0,72 
0,32 
2,36 


86|5T 
5,42 

4,26 


0,80 
0,31 
2,70 


86,68 
5,42 

4,12 


0,75 
0,32 
2,71 


100,00 


100,00{  100,00^1100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


Es  ergiebt  sich  also  hieraus  : 

1)  Die  Zunahme  des  Fettes  in  der  Milch  ist  vom  Morgen 
bis  zum  Abend  eine,  so  bedeutende ,  dafs  die  Gesammtmenge 
der  festen  Stoffe  in  der  Abendmilch  |  mehr  beträgt,  als  in 
der  Horgenmilch.  Die  Menge  der  Butter  ist  in  der  Abend- 
milch mehr  als  doppelt  so  grofs,  wie  in  der  Morgenmilch. 

2)  Der  Gehalt  an  Proteinstoffen  —  Albumin  und  CaseVn 
zusammengenommen  —  bleibt  fast  constant. 

3)  Der  Gehalt  an  Milchzucker  culminirt  Mittags  und  sinkt 
gegen  die  Nacht  zu.  ^        . 
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4}.  Das  «pec.  Gewicht  der  Milch  kann  darchaus  nicht  zur 
BeurtbeiluBg  des  Werthes  der  Milch  dienen;  eme  Erhöhung 
des  spec.  ^Gewichts  kann  zwar  durch  Znnahme  von  Milch- 
zneker  und  ProteYnütoffen,  eine  Erniedrigung  desselben  aber 
nicht  blofs  durch  Butter,  sondern  aach  durch  Wasser  bedingt 
sein;  in  deii  hier  unlersacbten  Ftflen  zeichnet  sich  die  Abend- 
milch daroh  geringeres  spec.  Gewicht  in  Folge  des  grösseren 
Gehalts  an  Bntter  vor  der  andern  Milch  aus. 

5}  Nicht  blofs  fUr  die  physiologische  Chemie ,  sondern 
anich  filr  die  Diätetik  und  die  practische  Landwirthschaft  fltllt 
eine  solche  Verschiedenheit  bedeutend  genug  ins  Gewicht, 
um  Beachtung  zu  verdienen,  wenn  man  bedenkt,  dafs  1  Pfund 
3B  16  Unzen  Morgenmilch  der  Kuh  0,7  Loth  Butter  (oder 
richUger  reines  Fett),  1  Pfund  Abendmikh  von  demselben' 
Thiere  aber  1,7  Lolh  davon  repräsentirt. 


TTT 


üeber  die  Wirkung  der  Verbindungen  des  Kupfer- 
oxyds mit  fetten  Säuren  auf  den  Organismus; 

von  W,  Langef^eck  und  G.  Staedeler.^ 


Im  Sommer  1850  wurde  vonSinism  von  uns  in  der  Nähe 
von  GöttiRgen,  bei  Menislchen^  die  bei  einem  ländlichen  Feste 
von  einer  mit  ^  Sdiweinefett  gebratenen  Rindswurst  genossen 
halten,  eine  plötzliche  Brkrankuüg  beobachtet^  deren  wesent- 
liche Symptome  in  einer  beigen '  Reizung  des  Magens  und 
Darmkanals,  bei  den  meisten  mitebedeutenden,  vom  Nerven- 
system ausgehenden  Erscheinungen,  Delirien >  soporösen  und 
Uhmungsartigen  Zuständen  verbinden ,  bestanden.  Nur  ein 
zweijähriges  Kind  erlag  diesen  ZuföUen,  ohne  dafs  die  See* 
iion   eine   wesentliche  Veränderung    irgend   eines   Organes 
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nachgewiesen  hätte.  Als  Ursache  dieser  Yergiftang^  «denn 
dafs  eine  solche  wirklich  vorhanden^sei,  liefs  sich  bei  den 
angegebenen  Umständen  wühl  kaum  bezweifeln ,  konnte  bei 
der  sorgfilltigsten  Nachforschang  nur  der  Genofs  jen$r  Wurs 
ermittelt  werden^  denn  nur  diejenigen^  welche  von  dieser 
gegessen  hatten,  waren  erkrankt,  alle  Uebrigen,  die  bei  dem 
Fest  zugegen  gewesen,  waren  verschont  geblieben.  Es 
stellte  sich  ferner  entschieden  heraus,  dafs  das  Rind,  von 
dessen  Fleisch  die  Wurst  stammte ,  völlig  gesund  gewesen, 
dafä  dasselbe  erst  einen  Tag  vor  dem  Feste  geschlachtet  und 
also  die  Wurst  frisch  bereitet  war;  aber  es  wurde  zugleich 
ennittelt,  dafs  das  Schweinefett ,  mit  dem  dieselbe  gebraten 
war,  mehrere  Tage  lang  in  einem  schlecht  verzinnten  kupfer- 
nen Kessel  gestanden  hatte  und  von  völUg  grüner  Farbe 
gewesen  war.  Leider  war  von  der  fraglichen  Substanz  nichts 
mehr  zu  erhalten,  aber  es  lag  um  so  eher  nahe,  die  Vergif* 
tung  dem  im  Fett  gelösten  Kupfer  zuzuschreiben,  als  ähn- 
liche Erkrankungen  schon  früher  beschrieben  und  von  den 
BeQt>achtern  als  Wirkungen  dieses  Metalls  betrachtet  waren; 
wir  erinnern  nur  an  die  von  Gmelin^}  beobachtete  Erkran- 
kung von  Mönchen ,  die  mit  der  von  uns  beschriebenen  die 
gröfste  Aehnlichkeit  hat,  und  von  jenem  Beobachter  der  in 
kupfernen  Gefäfsen  aufbewahrten  Milch  und  Butter  zugeschrie- 
ben wurde.  Es  wurde  defshalb  die  Beobachtung  als  ein  Fall 
von  Kupfer  Vergiftung  in  der  deutschen  Klinik  1851,  Nr.  39 
veröffentlicht.  Gegeii  diese  Annahme  hat  Herr  Dr.  Paasch 
in  einem  im  ersten  Band  der  „Ca  sp  er 'sehen  Vterteljahr- 
schrift  für  gerichtliche  Mediein^  erschienenen  Aufsatze  seine 
Zweifel  ausgesprochen.  Sich  stützend  auf  mehrere  von  ihm 
selbst  beobachtete  Fälle,  wo  nach  dem  Genufs  von  Wurst 
krankhafte  Zufälle  entstand^  waren,  die  von  den  Erkrankten 


*)  Gmelin,  Geschichto  der  mineralucfaeB  Gifte,  6.  77« 
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der  Zttbereituiig  derselben  in  kupfernen  Oesehirren  zuge* 
schrieben  wurden,  während  er  keine  Sfut  von  Kupfer  in  4&r 
Wur3t  entdecken  konnte,  sucht  er  nachzuweisen,  dafs  die 
beobachteten  Vergiflungserscheiuungen  nur  von  dem  soge^ 
nannten  Wurstgift  oder  einer  ranzigen  Fettsäure  herrühren 
konnten,  und  er  ist  geneigt,  auch  m  unsermPall  eine  Wurst- 
vergiftung zu'S^en.  Indem  er  dann  die  Wirkung  der  Ku<- 
pferverbindungen  weiter  kritisirt^  kommt  er  zu  dem  Resultat, 
dafs  dieselben  überhaupt  nicht  als  6Mte  zu  betrachten  sind 
und  nur  gröfsere  Gaben  in  Substanz  insofern  gefährlich 
werden  können,  als  sie  geeignet  sind,  den  Magen  anzuätzen. 
Die  letztere  Meinung  mufsten  wir  als  entschieden  unrichtig 
ansehen,  denn  die  Versuche  von  Drouand*),  Orfila**), 
Blake***},  Mitscherlichf)  anThieren  zeigen  nicht  allein, 
dafs  wenigstens  die  gewöhnlichen  Salze  des  Kupfers  tödtlich 
wirken  können,  ohne  eine  bedeutende  Zerstörung  des  Magens 
hervOTzubringen ,  dafs  die  Thiere  auch  erlagen ,  wenn  das 
Gift  in  die  Venen  eingespritzt  oder  ,imter  der  Haut  in  das 
Zellgewebe  eingeführt  war,  sondern  dafs  auch  der  Tod  nicht 
umner  unt^  den  Erscheinungen  einer  Gastroenteritis  erfolgleiy 
dafs  ihm  vielmehr  fast  immer  bedeutende,  vom  Nervensystem 
ausgehende  Symptome,  namentlk^h  lähmungsartige  Zufälle  vor- 
ausgingen. 

Was  nun  die  fettsauren  Kupferverbindungen  betrifft,  so 
•hat.  Berr  Dr.  Paasch  sane  Ansicht  niemals  durch  irgend 
weldie  Versuche  bestätigt,  und  sie  mufste  uns  d^fsfaalb  so 
lange  als  eine.rekie  Vermutbung  gdten,^  als  nicht  wirkliefafe 
fieweise  für  ihre  Richtigkeit  beigebracht  waren*    Wir  haben 


*)  Orfila,  Toxicologie  generale.  5»^«  ödition.    Tome  I,  p.  782. 
•*)  Orfila,  ibid.  * 

••*)  Edinburgh  medical  Journal  LVI,  HO.  "         i  ' 

t)  Bncbner'f  Repertorium  für  die  Pbarmafcie,  Bd.  VII,  S.  357. 
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■im  diesem  firimde  die  hier  einschlägige  Litearalor  geiulu 
idiirobgeseben  und  fc^ienleit  allerdings  bei  den :  an  MMkken 
gemajßhlen  BeobaobtUagen  Jceinen  völlig  oonstalirten  FaU  an- 
treffen ,  bei:  denon  die  vergjftefide  Wirkung  ^  der  fettsaiiren 
Kupfer  Verbindung  au&er  .atten  Zir^iM  gestfiUt  wäre  uinl  die 
krankhaften  finschi^iwgen.  nicht  i  auch  eine  andete  Deuton^ 
zugela$sett  hätlen.  Exparknente .  muA  aber,  iSo  viel  wir  ittisjiei», 
über  dig  Wirkung,  der  fisttcaitren  Küpfervert)iiidwgoH  bis  jetat 
igar  nicht  angestellt.  Gbri«tis<^n^3  theilt  zwar  Versage 
tiber  die  L^^bkeit  des  Kupfers  in  Petten  mit  ^  ohne  jedoch 
mf  die  Wirkung  dieser  Lösung  weiter  einzugehen ,  und 
Orftla^}  fertigt  die  fragUehen  Verbindungen  mit  der  Be^ 
4tterku$g.ab  v^Quelque  compliquäe  que  söitla  couiposiäon 
des  saivoas  ^t  des  savonules  quivreux,  on.pourra  toujours  on 
obtenir  le  euivre  melaUiquev  h»$  d^tails^  dasts  lesquels  je 
viensi^'entrer  en  faisant  l'histoire  des  diverse  pneparalions 
«ttivreuses,  me  dispen^eot  da  m'appesaatir  davaniage  sur  oet 
objet,  d'ailleurs^  pe»  important.^  Er  scheial  ^  also  die  ^  gitige 
iWirkoflg  d0r  fettsauren  Kupfiarverl^ndung  nicht  zu  bezweifeln, 
ßm  aber  mehr  aus  der  Analogie  mit  den  übrigen  Kupfersabaeo 
ii^.schliefseii,  als  sich  auf  wirkliche  Eicperknente  zu  stütz^i. 
Jim  ^cbicia  indefs  der  Gegenstand,  sehim  in. Rücksicht  auf 
die  öffentliche  Gesundheitspflege,  wichtig  genug,  um  ihn  einer 
jQlihearQn,  Prüfung  ^uunterwerfea,  .und  wir  habeiii  zu  diesem 
finde  eine;  Reihie.ijvoa  Yersuchen  angestellt,  die  wir^^im  Fol^ 
gendan  mittheilea  wollen.  Wir  bemedEen  dabei,  dab-^ 
UMfjrsu^hupg  schon  im  Jahr  iSSA  beendigt  und  das  Resultal 
An  der  :.einunddreifsigsten<  Yerdanunlimg  deutscher  Nati»rfor«> 
scher  und  Aerzte  mitgetheilt  worden  ist. 


*)  Treatise  on  poison.    4»^  Edition,  p.  453. 
••)  Loc  cit.  p.  820.  ,  ,  . 
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VermA  I.  —  Wir  bereitete»  ebne  KupferiMung;,  .Mcmi 
wir  fein  zerriebenes  Eupferoxyd  anhalteftd  mit  Oiliveiiöl  «Utbug 
^hitzten  uod  die  grüne  Lösung  fiUdrte».  Sie  enthielt  in 
1  Unze  0,03  Grm.  Kupferoxyd. 

Einem  kleinen  Hunde  gaben  wir  Morgens  10  Uhr  1  Unze 
von  diesei^Ldsung.  NkcIi^  er  halben  Stunde  erfolgte  Erbrechen 
und  anhaltendes  Würgen;  der  Herzschlag  war  kräftig,  aber 
langsam^  (60  ScUlge);  das  Thter  scUen  deprsnirt,  erholte 
sieh  aber  bald.  -«-  Um  11^  Uhr  wurde  die  Dosis  wiederholt. 
Es  erfolgte  jetzt  kein  Eri^rechen ,  und  obwohl  der  Hund 
^  etwas  ermaltiel  zu  sein  schien,  so  wurden  di>ch  keine  weiteren 
Übeln  Folgen  beobachtet;  er  frnfs  alsbald  mit  grgfsem  Appetit 
und  war  dann  wieder  vollkommen  we^tU-.    . 

Am  folgenden  Tage  erhieU  derfldbe .  Hund  isnöei  Unjßen 
von  der  obigen  Kupferiösung ;  am  dritten  Tage  0^  Grm. 
slearinsaures  Kupferoxyd»  das  ia  Olivenöl  gelöst  wnr.  .  bi 
beiden  Fällßn  traten  keine  .n»phtbeiUgen  Wirkungen  ein. 

Als  am  oterleft.Tage  dieDoais  des  Stearinsäuren  Knpfei)- 
oxyds  verdoppelt  wurde,  .erfolgte  Erbrechen  und  reiciiliche 
grüne  Darmansleeriing.  Der  Hund  wurde  sehr  matt  und 
zeigte  auch  am  folgenden  Tage  keine  Fre&lü&t.  Die  Veiv- 
suahe  wurden  def/sbalb  zwei  Tage  un;ter'bgrocben- 

Ajü  siebenten  Tage,  war  der  Hund  wieder  ganz  wM. 
Er  erhielt  jetzt  1  Grot  stearinsaiires  KnpferQxyd,  das  nrit 
Zuckei:  ifnd  Mil«h  zu  einer  Emulsion  a^rftührt  war.^  0^  Wir- 
kung besehräiykte  sich  darauf,  daCs  nach  zwei . Stunden  ein- 
maliges Ert^rechen  erfolgte,  wodurch  ein  Theil  des  Kü^fet'- 
salzes  ausgeworfen  wnrde. 

Am  achten  Tage  wurde  dem  Hunde  eine  Auflösung  ven 
1  Grm.  stearinsaurem  Kupferoxyd  in  01iven(>l  mittelst  eiiies 
elastisdien  Rohrs  in  den  Magen  gebracht  und  die  Speiseröhre 
-UBlerhifiden.  Nach  einiger  Zeit  traten  leichte  firechbew^ 
ein^   andere  Erscheianngea»  die  auf  eitte  Vergifktng 
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•MMiefseii  liefsen,  ivurdeii  nicht  beobachtet.  Die  Ugatur 
wurde  am  folgenden  Tage  entfernt  und  der  Hund  nach 
11  Tagen,  also  am  19.  Tage  nach  Beginn  dieser  Versuchs- 
reihe, mit  Brucin  getödtet. 

Bei  der  Section  zeigten  sich  weder  im  Magen  und 
Darmcanal/noch  in  den  übrigen  Orgaiien  besondere  Verände- 
rungen. 

Um  AufscMufs  darüber  zu  erhalten,  ob  das  stearinsaure 
Kupferoxyd  resorbirt ,  und  auf  welche  Weise  das  aufgenom- 
mene Kupfer  aus  dem  Körper  entfernt  werde,  haben  wir  den 
Harn  des  Hundes,  der  vom  siebenten  bis  elften  Tage  gelassen  ^ 
wurde ,  ferner  die  Leber ,  die  Gallenblase  nebst  Galle ,  die 
Nieren,  die  Milz  und  -das  Herz  auf  ihren  Kupfergehalt  geprüft. 
Das  Gewebe  der  Organe  wurde  mit  Salzsäure  und  chlorsau- 
rem  Kali  zerstört,  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  und  der  gesammelte  Niederschlag  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  geglüht.  Das  röckständige 
Kapferoxyd  lösten  wir  in  Salzsäure,  übersättigten  mit  Am- 
moniak und  bestimmten  den  Kupflßrgehalt  der  blauen  Lösung 
durch  Colorimetrie.  Als  Controleversuch  wandten  wir  die 
Färbung  der  angesäuerten  Lösung  mit Kaliumeisencyannr  an; 
Kupferlösungen,  die  durch  Ammoniak  nicht  mehr  gefärbt 
werden^  werden  durch  das  letztere  Reagens  noch  geröthet. — 
Wir  gelangten  zu  folgendem  Resultat  :      • 

Organe  *  Gewicht  derselben  Kupferoxydgehall 

Leber       219,0  Girm.  54,5  Mffligrm. 

GaUeA|)l^se  und  Galle       5,5..„.   .  0,34       ^ 

HerÄ    .    .     /    .     .    .  80,5     „  |  nicht  sicher 

Milz 27,5     „  I  nachzuweisen 

Nieren 59,0    -„  0,12  Miüigrm. 

Harn        877,0    „  0,22       „ 

Als  wir  Lebern  und  Nieren  anderer  Hunde,  die  kein 
Kupfer  erhalten  hatten,  auf  ihren  Kupfergehalt  prülten,  fan- 
den wif/  m  der  Leber ,  im  Mittel  von  .  drei  nahe  übereiiutini- 
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inenden  Versuchen,  1,6  Milligrm.  Kupferoxyd ^  während  wir 
es  in  den  Nieren  nicht  nachweisen  konnten.  —  Es  scheint 
demnach  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dafs  das  Kupfer, 
welches  in  die  Blutmasse  gelangt ,  nur  dann  in  die  Nieren 
und  aus  diesen  in  den  Harn  übergeht ,  wenn  die  Zufuhr  von 
Kupfer  sehr  reichlich  war.  Eine  Kupfervergiftung  durch 
Prüfung  des  Harns  zu  constatiren,  wird  daher  nur  sehr  sel- 
ten zu  einem  genügenden  Resultat  führen  können.  Die  Le- 
ber ist  das  Organ,  welches  der  Blutmasse  das  aufgenommene 
Kupfer  entzieht;  von  hier  gelangt  es  allmälig  in  die  Gallen- 
blase, wird  mit  der  Galle  in  den  Darmcanal  ergossen  und 
so  aus  dem  Körper  entfernt.  Wir  kommen  weiter  unten 
noch  einmal  hierauf  zurück. 

Versuch  IL  —  Einem  Wachtelhunde  wurden  7,5  Grm. 
eines  Kupfersalzes  gegeben,  welches  durch  Fällung  einer 
Lösung  von  Oelseife  mittelst  schwefelsauren  Kupferoxyds 
bereitet  war.  Die  obige  Menge  des  Salzes  enthielt  0,7  Grm. 
Kupferoxyd.  Es  wurde,  in  Oel  gelöst,  mit  "Hülfe  eines  ela- 
stischen Rohres  in  den  Magen  gebracht  und  die  Speiseröhre 
unterbunden.  Nach  einiger  Zeit,  etwa  nach  dreifsig  Minuten, 
traten  ziemlich  starke  Brechbewegungen  ein  und  eine  Stunde 
später  gingen  grün  gefärbte  Kothmassen  ab.  Der  Hund 
schien  von  da  an  keine  weiteren  Beschwerden  zu  haben. 
Als  am  folgenden  Morgen  die  Ligatur  abgenommen  wurde, 
nahm  er  bald  eine  ansehnliche  Quantität  Milch  mit  grofsem 
Appetit  zu  sich.  Vier  Tage  später  wurde  der  Hund  getödtet; 
bei  der  Section  zeigten  sich  Magen  und  Darmcanal  nicht 
afficirt. 

Versuch  IIl  —  Einem  alteh  Dachshunde  wurden  6  Grm. 
des  obigen  Salzes  (=  0,56  Grm.  KupferoxydJ  mit  etwas  Oel, 
Gummi  und  Wasser  gleichmäfsig  zerrührt  gegeben  und  die 
Speiseröhre  unterbunden.  Es  erfolgten  Brechbewegungen, 
die  bald  nachliefsen,  so  dafs  die  Ligatur  schon  nach  wenigen 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Phann.  XCVII.  Bd.  2.  Heft.  1 1 
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Stunden  entfernt  werden  konnte.  Der  Hund  gab  bald  griXne 
schleimige  Kothmassen  von  sich,  frafs  darauf  mit  grofsem 
Appetit  und  schien  sich  dann  vollkommen  wohl  zu  fühlen. 
Er  wurde  noch  vier  Tage  lang  beobachtet  und  dann  zu  dem 
folgenden  Versuche  benutzt. 

Vermch  IV.  —  Der  Hund  erhielt  0,5  Grm.  neutrales 
essigsaures  Kupferoxyd,  das  mit  2  bis  2^  Unzen  Olivenöl  auf 
das  Sorgfaltigste  zerrieben  war;  darauf  ward  die  Speiseröhre 
unterbunden.  Der  Hund  gerieth  alsbald  in  den  traurigsten 
Zustand;  es  erfolgten  krampfhafte  Brechbewegungen,  die  mit* 
unter  nachliefsen  und  dann  mit  erneuerter  Heftigkeit  zurüdc- 
kehrten.  Das  Thier  stiefs  klagende  Töne  aus,  lag,  wenn 
der  Brechreiz  nachliefs,  schlalF  auf  der  Seite  und  athmete 
tief  und  stofsweise.  Wir  beobachteten  den  Hund  in  diesem 
Zustande  vier  Stunden  lang;  am  andern  Morgen  fanden  wir 
ihn  todt.  Bei  der  Section  zeigte  sich  der  Magen  und  der 
obere  Theil  des  Darmcanals  stark  zusammengezogen  und  mit 
einer  schleimigen  gelblichen  Masse  bedeckt.  Die  Schleimhaut 
des  Magens  war  an  vielen  Stellen  stark  geröthet,  das  Epithe- 
lium  aufgequollen  und  theilweise  abgestofsen. 

Verbuch  V.  —  Einem  kräftigen  Hunde  mittlerer  Gröfse 
wurden  0,5  Grm.  basisch «buttersaures  Kupferoxyd,  in  einigen 
Tropfen  Buttersäure  und  etwa  2  Unzen  Rüböl  gelöst,  gegeben 
und  die  Speiseröhre  unterbunden.  Es  erfolgten  weder  Brech- 
bewegungen noch  Durchfall;  dagegen  war  der  Hund  sehr 
deprimirt,  der  Herzschlag  nicht  stark,  bisweilen  aussetzend 
und  dann  kräftige  Doppelschläge  machend ;  der  Unterleib  war 
zusammengezogen,  der  Thorax  ausgedehnt.  Am  folgenden 
Ts^e  dauerte  dieser  Zustand  fort;  der  Herzschlag  war  mit- 
unter äufserst  rasch  (oft  über  150  Schläge)  und  kräftig,  so 
dafs  das  liegende  Thier  dadurch  stark  geschüttelt  wurde. 
Nachmittags  gingen  einige  breiförmige  Excreroente  ab,  die 
nicht  durch  Kupfer  gefärbt  waren.    Am  dritten  Tage  war  der 
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Hund  völlig  entkräftet  und  in  einem  so  traurigen  Zustande, 
dafs  wir  uns  veranlafst  sahen,  ihn  zu  todten.  —  Bei  der  so- 
gleich vorgenommenen  Section  zeigte  sich  der  Magen  stark 
zusammengezogen  und  leer.  Die  Schleimhaut  war  mit  einer 
zähen  gelblichen  Materie  überzogen  und  mit  tief  rothen  be- 
grenzten Flecken  y  von  welchen  das  Epithelium  abgestofsen 
war,  bedeckt.  Auch  der  obere  Theil  des  Dünndarms  zeigte 
einige  solcher  Flecken  und  war  mit  grünlichgelber  Schleim* 
Blasse  überzogen ;  der  Dickdarm  war  zum  Theil  mit  schwarz- 
grüner breiiger  Fäcalmaterie  angefüllt,  die  Schleimhaut  normal. 
In  der  Leber  fanden  wir  63,3  Milligrm.  Kupferoxyd. 

Aus  den  mitgetheilten  fünf  Versuchen  geht  hervor ,  dafs 
die  Auflösung  des  Kupferoxyds  in  Fetten  und  ebenfalls  die 
Kupfersalze,  welche  fette  Säuren  mit  hohem  Atomgewicht, 
namentlich  stearinsaures  und  ölsaures  Kupferoxyd  enthalten, 
allerdings  störend  auf  den  Organismus  einwirken,  indem  sie 
Erbrechen  und  Durchfall  hervorrufen  können;  daCs  aber  ihre 
Wirkung,  selbst  bei  grofsen  Gaben,  nicht  letal  ist  Die 
Kupfersalze,  welche  flüchtige  fette  Säuren  enthalten ,  wirken 
dagegen  als  starke  Gifte  und  ihre  Wirkung  tritt  um  so  rascher 
hervor,  je  geringer  das  Atomgewicht  der  fetten  Säure  ist. 
Das  essigsaure  Kupferoxyd  wirkt  im  höchsten  Grade  giftig 
und  die  Wirkung  desselben  wird  durch  eine  ansehnliche 
Menge  betgemengten  Fettes  wohl  etwas  verzögert,  nicht  aber 
verhindert.  —  Fettmassen,  welche  durch  Aufbewahren  in  ku- 
pfernen Gefäfsen  Kupfer  aufgenommen  haben,  scheinen  mithin 
nur  dann  zu  Vergiftungen  Veranlassung  geben  zu  können, 
wenn  die  Gefafse  nicht  sorgfältig  gereinigt  waren  und  wirk- 
lichen Grünspan  enthielten,  oder  wenn  durch  Ranzigwerden 
des  Fettes  Kupfersalze  von  flüchtigen  fetten  Säuren  entstan- 
den »nd. 

Da  alle  lösliclien  Kupfersalze  beim  Vermischen  mit  einer 
Seifenlösung  sich  in  unlösliche  stearinsaure  und  Ölsäure  Salze 
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verwandeln,  so  durften  wir  hoffen,  dafs  die  Seifenlösong 
ein  geeignetes  Gegenmittel  bei  Kupfervergiflungen  sein  werde. 
Einige  Versuche,  die  wir  hierüber  anstellten,  fahrten  zu  fol- 
gendem Resultat. 

Vermch  VL  —  Einem  kleinen  Hunde  wurde  1  Grm« 
essigsaures  Kupferoxyd  und  bald  darauf  eine  zur  Zersetzung 
hinreichende  Menge  Seifenlösung  gegeben.  Es  erfolgte  so- 
gleich Erbrechen,  wodurch  der  gröfste  Theil  des  Giftes  ent- 
fernt wurde.  Nach  etwa  einer  Stunde  erhielt  der  Hund  noch 
einmal  eine  kleine  Quantität  Seifenlösung,  die  mit  etwas  Oel 
vermischt  war,  um  einer  nachtheiligen  Wirkung  der  Seife  auf 
die  Schleimhaut  des  Magens  vorzubeugen.  Es  erfolgte  wie- 
derum Erbrechen;  weitere  Nachwirkungen  wurden  nicht  wahr- 
genommen. 

Zwei  Tage  später  erhielt  derselbe  Hund,  nachdem  er  zuvor 
ätherisirt  war,  1  Grm.  essigsaures  Kupferoxyd  und  darauf  etwas 
mehr  als  die  äquivalente  Menge  Seifenlösung.  Kaum  war 
die  Speiseröhre  unterbunden,  als  ein  heftiges  Würgen  eintrat, 
das  mehrere  Stunden  anhielt.  Der  Hund  wurde  in  diesem 
Zustande  Abends  von  5  bis  7  Uhr  beobachtet;  am  andern 
Morgen  fanden  wir  ihn  todt  —  Die  Section  wurde  24  Stun- 
den später  gemacht.  Der  Magen  und  Darmcanal  waren  bis 
zum  Coecum  zusammengezogen,  ohne  Spur  von  Speiseresten 
und  Fäcalmaterie,  die  Schleimhaut  war  mit  einer  fadenziehen- 
den grünlich weifsen  Masse  überzogen,  das  Epithelium  stark 
aufgequollen  und  zum  Theil  abgestofsen,  die  Schleimhaut 
darunter  nur  an  einzelnen  Stellen  leicht  geröthet.  Coecum 
und  Colon  enthielten  etwas  bläuliche,  breiige  Fäcalmaterie,  die 
Scheimhaüt  war  gesund.  Nieren,  Blase,  Leber,  Herz  "und 
Lungen  normal. 

Versuch  VIL  —  Einem  ätherisirten  Wachtelhunde  wurde 
1  Grm.  essigsaures  Kupferoxyd  und  7  Crm,  Seife,  beide  in 
wässeriger  Lösung,  unmittelbar  nach  einander  gegeben  und 
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die  Speiseröhre  unterbunden.  Nach  fünf  Minuten  traten  starke 
Brechbewegungen  ein,  die  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Heftigkeit  wie- 
derkehrten. Eine  halbe  Stunde  später  schien  der  Hund  grofse 
Schmerzen  zu  haben ,  er  legte  sich  auf  die  Seite ,  athmete 
kurz  aber  heftig,  stofsweise,  mit  ausgestreckter  Zunge,  und 
stiefs  häufig  klagende  Töne  aus.  Mitunter  erholte  er  sich 
auf  einige  Minuten  und  versuchte  zu  gehen,  worauf  er  aber, 
unter  heftigem  Brechreiz ,  sogleich  in  den  früheren  Zustand 
zurückfiel.  Er  starb  andern  Tags  12  Uhr.  —  Bei  der  Section 
zeigten  sich  die  Lungen  mit  dunkelem  Blut  überfüllt,  die 
Ränder  derselben  zum  Theil  emphysematisch  aufgetrieben. 
Das  rechte  Herz  enthielt  eine  beträchtliche  Menge  dunkelen 
dickflüssigen  Blutes ,  ebenso  die  grofsen  Venen  der  Brust- 
höhle. Die  Speiseröhre  war  normal,  der  Magen  in  seiner 
ganzen  Ausdehnung  mit  einem  röthlichen  zähen  Schleim  über- 
zogen. Die  Schleimhaut  desselben  im  Fundus ,  namentlich 
gegen  den  Pylorus  hin ,  schwarzgrün  gefärbt,  an  allen  übri- 
gen Stellen  intensiv  braunroth,  von  eigenthümlich  höckerig 
drusigem  Aussehen ,  hart  und  resistent ,  wie  verhornt ;  an 
einzelnen  Partieen  oberflächlich  erodirt  und  hier  mit  einer 
dünnen  Schichte  schwarzen  zähen  Bluts  bedeckt.  Der  sub- 
mucöse  Zellstoff  röthlich  gefärbt,  erodirt;  die  Gefäfse  dessel- 
ben mit  dunkelem  schwarzem  Blut  gefüllt.  Die  Schleimhaut 
des  Duodenum  geröthet,  mit  blutigem  Schleim  bedeckt;  ihre 
Drüsen  stark  geschwellt.  Die  Röthe  der  Schleimhaut  verlor 
sich  unterhalb  des  Duodenum  allmälig,  indem  im  ersten  Drittel 
des  Jejunum  nur  einzelne  injicirte  Stellen  auftraten  und  wei- 
terhin die  Schleimhaut  völlig  blafs  erschien.  Die  Gefafse  der 
Mesenterien  waren  indefs  überall  mit  dunkelem  Blut  angefüllt. 
Die  Leber  blutreich,  die  Gallenblase  durch  Galle  stark  aus- 
gedehnt; die  übrigen  Organe  der  Unterleibshöhle  normal. 

Nach  diesen  beiden  Versuchen  ist  es  klar^  dafs  im  Magen 
die  Zersetzung    des  essigsauren  Kupferoxyds    durch   Seifen- 
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iösung  nicht  vollständig  oder  nicht  rasch  genug  vor  sich  geht, 
um  die  giftige  Wirkung  desselben  zu  beseitigen.  Dennoch 
halten  wir  die  Seife  für  das  geeignetste  Antidot  bei  Kopfer- 
Vergiftungen^  sobald  das  Erbrechen  nicht  gebindert  wird. 
Wir  retteten  dadurch  nicht  nur  den  zuj  Versuch  VI  angewand- 
ten Hund,  sondern  noch  drei  andere  Hunde,  von  denen  der 
eine  sogar  1,5  Grm.  essigsaures  Kupferoxyd  erhielt.  In  allea 
Fällen  vermischten  wir,  aus  dem  oben  angeführten  Grunde, 
die  später  gereichten  Portionen  der  Seifenlosung  mit  einer 
kleinen  Menge  Oel.  Nachdem  die  durch  das  heftige  Erbre- 
chen herbeigeführte  Mattigkeit  überwunden  war,  zeigte  sich 
bei  den  Thieren  nicht  die  geringste  ttble  Nachwirkung. 

Wir  haben  durch  quantitative  Bestimmungen  des  Kupfers 
in  den  verschiedenen  Organen  (Versuch  I  u.  V)  nachgewie- 
sen^ dafs  sich  dasselbe  nach  dem  Genufs  von  Kupferpräpara- 
ten ganz  besonders  in  der  Leber  anhäuft  und  aus  dieser  in 
die  Galle  übergeht,  mit  der  es  allmälig  in  den  Darmcanal 
gelangt  und  aus  dem  Körper  entfernt  wird.  Wir  vermutheten 
daher,  dafs  die  Verbindungen  des  Kupferoxyds  mit  Gailen- 
säuron  ebensowenig  giftig  wirken  würden,  wie  das  stearin- 
saure und  Ölsäure  Kupferoxyd.  (Im  hierüber  Gewifsheit  zu 
erlangen,  stellten  wir  folgenden  Versuch  an. 

Versuch  VUL  —  Einem  grofsen,  mit  Chloroform  betäub- 
ten Rattenfänger  wurden  0,25  Grm.  Kupferoxyd  in  der  Form 
von  glycocolsaurem  Salz  gegeben  und  die  Speiseröhre  unter- 
bunden. Unmittelbar  darauf  traten  heftige  Brechbewegungen 
ein,  die  Stunden  lang,  mit  kurzen  Unterbrechungen,  anhielten. 
Der  Hund  legte  sich  auf  die  Seite,  athmete  kurz  und  stofs- 
weise,  winselte  kläglich,  kurz  es  traten  genau  dieselben  Er- 
scheinungen ein,  die  wir  bei  Versuch  VU  angef&hrt  haben. 
Als  der  Brechreiz  nach  etwa  2)  Stunden  nachliefs,  wurden 
einige  Unzen  Milch  gegeben,  die  jedoch  nicht  freiwillig  ge- 
nommen wurden.  Eine  halbe  Stunde  später  erfolgte  Erbrechen 
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einer  grünlichen  Flüssigkeit,  wodurch  ein  ansehnlicher  Theil 
des  Giftes  entfernt  wurde.  Trotzdem  nahmen  die  Kräfte  rasch 
ab,  der  Hund  lag  ganz  schlaff  auf  der  Seite  und  der  Tod 
erfolgte  unter  krampfhaften  Zuckungen  5  Stunden  nach  Be- 
ginn des  Versuchs.  —  Bei  der  Section  zeigte  sich  der  Hagen 
theiiweise  mit  einer  rothbraunen^  schleimigen,  trüben  Flüssig- 
keit gefüllt  und  Blutergufs  in  das  Unterschleimfaautgewebe 
von  der  Cardia  bis  zum  Pylorus.  Die  Magenschleimhaut  war 
gesund,  erschien  aber  fast  schwarz  durch  die  Farbe  des  Un- 
terschleinthautgewebes.  Die  Oberfläche  der  Schleimhaut  war 
mit  einem  zähen,  dunkelbraunrothen  Gerinnsel,  das  sich  leicht 
abschaben  iiefs,  bedeckt;  es  bestand  aus  EpithelialzeUen^  Lab- 
zellen  und  einer  grofsen  Menge  gefärbter  Körnchen,  wahr- 
scheinlich veränderten  Blutkörperchen.  Pylorus,  Duodenum 
und  der  ganze  Darmcanal  waren  normal ;  der  letztere  enthielt 
Aur  eine  geringe  Menge  einer  grünlichen  Flüssigkeit  und  war 
bis  zum  Rectum  hinab  durch  Gase  stark  au^etrieben.  Alle 
übrigen  Organe  waren  gesund. 

Dieser  letzte  Versuch  zeigte  dafs  das  glycocholsaure  Kupfer* 
oxyd  nicht  weniger  giftig  wirkt,  wie  das  essigsaure  Kupferoxyd. 
Die  Entfernung  des  in  den  Organismus  aufgenommenen  Kupfers 
durch  die  Galle  ist  also  nur  defj^lb  nicht  von  bedeutenden 
Gesundheitsstörungen  begleitet,  weil  die  Menge  des  Kupfer- 
salzes, das  auf  einmal  in  den  Darmcanal  gelangt,  eine  sehr 
geringe  ist  (in  5,5  Grm.  Galle  und  Gallenblase  fanden  wir 
0,34  Milligrm.  Kupferoxyd} ,  und  es  darf  fuglich  angenommen 
werden,  dafs  nur  ein  kleiner  Theil  desselben  wieder  resorbirt, 
die  gröfste  Menge  aber  mit  den  Excrementen  aus  dem  Kör- 
per entfernt  wird.  Unter  solchen  Umständen  erklärt  es  sich 
auch  leicht,  warum  die  Entfernung  des  Kupfers  aus  der  Leber 
so  langsam  vor  sich  gehl  und  ein  kleiner  Kupfergehait  der- 
selben, herrührend  von  dem  Kupfergehalt  der  Nahrungsmittel, 
\m  Menschen  und  Thieren  stets  nachivei^bar  ist. 
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Beiträge    zur   Beleuchtung    derjenigen    chemischen 
Verhältnisse,  welche    bei  den    im  Handel  vorkom- 
menden Balsamen   stattlinden; 

von  E.  A.  Scharling. 

(Vorgetragen  vor  der  Königlichen  Gesellschafl  der  WUsenscbaflea 

zu  Kopenhagen). 

(Schlafs  der  S.  95  abgebrochenen  Abhandlung.) 


Vom  schwaraen  Peru^Bakam, 

Diese  Handelswaare  wird  nach  dem  Berichte  NjouveFs 
an  Pereira  dadurch  gewonnen^  dab  die  Indianer  in  gewisse 
Bäume  Einschnitte  machen  und  in  diesen  letzteren ,  nachdem 
sie  den  Baum  mit  einem  lebhaften  Feuer  umgeben ,  Baum- 
woUenlappen  anbringen.  Im  Verlaufe  von  10  bis  12  Tagen 
wird  der  Baum  geleert,  die  Lappen  werden  gesammelt  und' 
5  bis  6  Stunden  lang  mit  Wasser  ausgekocht.  Der  spec. 
schwerere  Balsam  sinkt  zu  Boden  und  vermischt  sich  mit 
dem  durch  Auspressen  der  Lappen  erhaltenen.  Während 
dieser  Operationen  nimmt  der  anfangs  grtinlicfabraune  Bal- 
sam eine  schwarzbraune  Farbe  an.  Um  das  viele  in  dem  aus 
den  Bäumen  fliefsendeii  Balsam  enthaltene  Wasser  zu  ent- 
fernen^ mufs  der  Balsam  sehr  lange  kochen.  Nouvel  be- 
richtet^  Balsam  gekauft  zu  haben^  der  nach  3-  bis  4stttndigem 
Kochen  noch  55  bis  60  pC.  Wasser  enthielt. 

Erst  nachdem  ich  längere  Zeit  mit  der  Bestimmung  der 
chemischen  Zusammensetzung  des  Peru -Balsams  beschäftigt 
gewesen^  sind  mir  diese  Hittheilungen  zur  Kenntnifs  gekom- 
men; sonst  würde  ich  nicht  so  viel  Zeit  und  Arbeit  auf  Un- 
tersuchung eines  Stoffs  verwandt  haben,  dessen  Ungleich- 
artigkeit  schon  aus  der  Art  und  Weise  ^  wie  er  gewonnen 
wird,  hervorzugehen  scheint.    Kommt   noch   daza,    dafs  man 
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sich  kaum  darauf  verlassen  kann,  dafs  die  Indianer  allezeit 
9US  den  rechten  Bäumen  den  Balsam  hernehmen,  so  ist  es 
leicht  begreiflich,  was  der  Grund  sein  mag*,  dafs  man  nicht 
immer  dieselben  Producte  erhält,  wenn  man  verschiedene 
Proben  des  im  Handel  vorkommenden  Peru -Balsams  einer 
gleichen  Behandlung  nnterwirft. 

Aufser  den  älteren  Versuchen  Rieht  er 's  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Peru -Balsams  sind  es  zunächst  die  von 
Fremy,  Plantamour  und  E.  Kopp  angestellten  Unter- 
suchungen, die  in  den  neueren  chemischen  Lehrbüchern  er- 
wähnt werden ;  und  ziemlich  allgemein  findet  man  die  Mei- 
nung Kopp's,  dafs  Cinnamei'n  mit  Styracin,  und  dafs  Peruvin 
mit  Styracon  oder  Styron  identisch  sei,  als  ausgemachte  Wahr- 
heit hingestellt.  Da  diese  Annahme  indessen  den  von  mir 
gemachten  Erfahrungen  zuwiderläuft,  so  werde  ich  hier  etwas 
umständlicher,  als  es  vorher  geschehen,  diejenigen  Versuche 
mittheilen ,  die  ich  in  der  fraglichen  Beziehung  angestellt 
habe,  wobei  ich  jedoch  bemerke,  dafs  sich  die  Versuche 
über  einen  Zeitraum  von  5  Jahren  erstrecken. 

Fremy  gab  bekanntlich  an,  dafs  sich  bei  Behandeln  von 
Peru-Balsam  mit  concentrirter  Kalilauge  Peru-Balsam-Oel  oder 
das  sogenannte  Cinnamei'n  in  unreinem  Zustande  ausscheide. 
Durch  Anwendung  von  Steindl  suchte  er  es  zu  reinigen  und 
fand,  dafs  es  sich  nicht  destilliren  lasse  ohne  eine  theilweise 
Umänderung  zu  erleiden,  da  der  Siedepunkt  des  Cinnamei'ns 
sehr  hoch  liege.  Plantamour  wandte  Kali  und  Weingeist 
zur  Darstellung  reinen  Cinnamei'ns  an.  Da  ich  gefunden 
hatte,  dafs  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  obgleich  beide 
bei  einem  viel  niedrigeren  Wärmegrad  als  Weingeist  oder 
Steinol  kochen,  sich  dennoch  nur  sehr  schwierig,  nämlich 
durch  langdauemde  Einwirkung  einer  v6rhällnifsmäfsig  starken 
Wärme,  oder  mittelst  Durchleiten  von  Wasserdämpfen,  aus 
Cinnamei'n  austreiben  lassen,  so  hielt  ich  es  nicht  für  wahr- 
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scheinüch,  düts  es  Premy  oder  Plantainour  gelungen  sei, 
jede  Spur  der  angewandten  Reinigungsmittel  zu  entfernen, 
und  ich  vermuthete  daher,  dafs  ihre  Analysen  mit  nicht  ganz 
reinem  Cinname'in  müfsten  angestellt  worden  sein. 

Damit  jede  Zumischung  kohlenwasserstoffhalliger  Körper 
vermieden,  auch  nicht  das  Cinname'in  dem  Einflüsse  der  con- 
centrirten  Kalilauge  ausgesetzt  werde,  kochte  ich  eine  Quan- 
tität peruvianischen  Balsam  zu  wiederholten  Malen  mit  Lösun- 
gen von  kohlensaurem  Natron  ab.  In  der  Regel  wurde  ein 
gleiches  Gewicht  von  kohlensaurem  Natron  wie  von  Balsam 
angewandt  Durch  demnächstiges  wiederholtes  Abkochen  mit 
Wasser  ward  das  zimmtsaure  Natron,  das  sieh  gebiMet,  ent- 
fernt; der  Rückstand  zerfiel  in  zwei  Theile,  eine  festere 
harzähnliche  Hasse  und  eine  gelbbraune  Flüssigkeit.  Diese 
letztere  ward  in  einen  Kolben  gegossen,  der  in  einem  Oelbad 
bis  zu  ilO^  C.  erwärmt  wurde ;  durch  die  so  erhitzte  Flüs- 
sigkeit wurden  bis  zu  170^  C.  erhitzte  Wasserdämpfe  geleitet; 
bei  diesem  Verfahren  destillirte  das  Cinname'in  als  eine  un- 
gefärbte, etwas  milchige  Plüs&igkeit  über.  Bei  Steigerung 
der  Wärme  des  Oelbads  imd  der  Wasserdämpfe  auf  200°  C. 
ward  das  Destillat  gelblich  und  es  nahm  allmälig,  selbst  bei 
Aufbewahrung  in  verschlossenen  Gefäfsen,  eine  dunklere 
Farbe  an  und  glich  nach  14  Tagen  durchaus  dem  nur  durch 
kohlensaures  Natron  gereinigten  Peru -Balsam. 

Das  ungefärbte  Cinname'in  hält  eine  kleine  Menge  Wasser 
sehr  fest  zurück';  daher  mufs  man  es  längere  Zeit  mit  Chlor- 
calcium  stehen  lassen,  und  zwar  am  besten  bei  schwacher 
Wärme.  Von  allem  Wasser  befreit  bildet  es  eine  wasser- 
helle, stark  lichtbrechende,  ölartige  Flüssigkeit,  die  einen 
angenehmen,  aber  sehr  schwachen  Geruch  und  einen  gewürz- 
haften, an  den  von  Fett,  erinnernden  Geschmack  hat;  sie 
wirkte  nicht  auf  Lackmuspapier.  Bei  14^  C.  wurde  sein  spec. 
Gewicht  =  1,098  und  bei  25<>  G.  =  1,0925  geftmden.    Durch 
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Abkühlen  bis  15<^C.  wurde  es  noch  nicht  krystallisirt  erhalten; 
dagegen  bildete  ein  Theil  des  unter  Wasser  stehenden 
Cinnamei'ns  nach  einiger  Zeit  eine  feste  krystallinische  Hasse. 
Schon  bei  12  bis  15<^  C.  Wärme  schmolzen  diese  Krystalle, 
aber  bei  Stehenlassen  und  einigem  Abkühlen  kamen  mitunter 
aufe  neue  Krystalle  zum  Vorschein. 

Mehrere  dieser  Krystalle,  die  in  ein  Uhrglas  gelegt  wur- 
den, nur  gegen  Staub  und  unmittelbaren  Sonnenschein  ge- 
schützt in  einem  Zimmer^  wo  die  Wärme  nicht  sehr  wechselte, 
schmolzen  zu  wiederholten  Malen  freiwillig  und  krystallisirten 
abermals. 

Als  ein  Theil  der  zuerst  erhaltenen  Krystalle  in  kochen- 
dem Weingeist  aufgelöst  wurden,  gelang  es  nicht,  später  die 
Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  zu  bringen. 

Das  Cinnamein  verhält  sieb  in  dieser  Beziehung  etwas 
verschieden  von  Styracin ,  das  sich  leicht,  wenn  auch  nur 
langsam,  nach  vorgängiger  Auflösung  in  Weingeist  krystalli- 
siren läfst. 

Das  flüssige  Cinnamein,  in  ein  Uhrglas  gegossen,  unter 
gehörigem  Schutz  gegen  Staub,  und  dem  Einflufs  der  Atmo^ 
Sphäre  und  der  Sonne  tiberlassen,  liefs  mehrere  Monate  hin- 
durch keine  sichtbare  Veränderung  wahrnehmen,  erst  nacli 
Verlauf  von  mehreren  Jahren  begann  das  Cinnamein  einen 
unangenehmen  ranzigen  Geruch  anzunehmen  und  sauer  zu 
reagiren. 

Durch  Verbrennen  des  damals  nach  meinem  Ermessen 
reinen  Cinnameins  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  wur- 
den folgende  Resultate  erhalten  : 

1.  0,246  Grm.  Cinnamein   gab  0,717  COi  und  0,164  HO, 

2.  0,245      „  „  „    0,7105  „      „    0,145     , 

3.  0,2305    „  „  „    A672     „      „    0,139    „ 

4.  0,219      ,  „  ,    0,639     „      „    0,129    „ 
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Diesen  Resultaten  entsprechen  : 
1.  2.  3.  4. 

C      79,56    79,18    79,59    79,67 

H        7,38      6,56      6,68      6,58 

0      13,06    14,26    13,73    13,80 

Durch  anhaltendes  Kochen  des  Cinname'ins  mit  kausti- 
scher Kalilauge  wurden  Peruvin  und  zimmtsaures  Kali  gebildet; 
aber  das  so  erhaltene  Peruvin,  dessen  Siedepunkt  bei  unge- 
fthr  180»  C.  lag  und  zum  Theil  beim  Abkühlen  zu  —  15»  C. 
krystallisirte ,  hatte  eine  andere,  als  die  von  Fremy  und 
Plantamour  gefundene  Zusammensetzung.  Nach  meinen 
Analysen  schien  es  aus  74,30  pC.C,  9,27  pC.  Hund  16,43pC.O 
zu  bestehen;  diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C,2H90a. 

Um  den  Einflufs  der  Atmosphäre  auf  dieses  Peruvin  zu 
untersuchen,  wurden  am  10.  Mai  1851  1,075  Grm.  in  eine 
lubulirte  Retorte  gegossen,  in  deren  Halse  ein  Korkpfropf  mit 
einer  knieförmigen ,  an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre  an- 
gebracht wurde.  Schon  nach  einigen  Tagen  hatte  sich  das 
Gewicht  der  Flüssigkeit  vermindert,  und  diese  Verminderung 
dauerte  längere  Zeit ,  jedoch  unregelmäfsig  fort.  Nach 
einigen  Monaten  krystallisirte  ein  fester  Körper  aus  und 
die  Flüssigkeit  reagirte  stark  sauer.  Am  10.  Juni  1852, 
wo  der  gröfste  Theil  des  Peruvins  in  weifse  Krystalle 
verwandelt  war,  wurde  der  Inhalt  der  Retorte  mit  einer 
Lösung  kohlensauren  Natrons  gekocht.  Hierbei  schieden 
sich  einige  Tropfen  eines  öligen  Körpers  ab,  der  specifisch 
schwerer  war  als  Wasser;  die  wässerige  Auflösung  wurde 
mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  neutralisirt  und  dann 
neutrales  salpetersaures  Silberoxyd  zugegossen.  Der  dadurch 
entstandene  Niederschlag  war  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser ; 
nach  dem  Waschen,  zuerst  mit  wenigem  Wasser^  dann  mit  schwa  - 
chem  Weingeist,  ward  ein  Salz  erhalten,  welches  ans  Tages- 
licht gebracht   schwarz  wurde.     0,1855  Grm.    dieses  Salzes 
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binterliefsen  nach  dem  Glühen  0,0865  Grin.  metallisches  Silber, 
was  0,0929  Silberoxyd  =  50,08  pC.  entspricht. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  aus  0,1775  Grm. 
Salz  0,084  Grm.  metallisches  Silber  =  50,83  pC.  Silberoxyd 
erhalten.  Beim  Kochen  der  freien  Säure  mit  Salpetersäure 
war  kein  Geruch  von  BitterraandeliU  wahrzunehmen.  Diese 
Verhältnisse  sprechen  dafür,  dafs  das  Peruvin  zum  Theil  in 
Benzoesäure  verwandelt  worden  sei. 

Bei  Zugiefsen  von  Peruvin  zu  gereinigtem  Steinöl  und 
fernerem  Beimischen  von  Schwefelkohlenstoff  und  pulverisir- 
tem  Kalihydi'at  schied  sich  eine  weifse  Salzmasse  aus,  die 
nach  24  Stunden  auf  einem  Filter  gesammelt,  zwischen  Fliefs- 
papier  geprefst  und  dann  in  etwas  destillirtem  Wasser  auf- 
gelöst wurde.  Aus  der  Lösung,  die,  nachdem  sie  filtrirt  wor- 
den, unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  über  eine  Schale  mit 
Schwefelsäure  gesetzt  ward,  wurden  hellgelbe,  prismatische 
Krystalle  erhalten,  deren  Flächen  eine  grofse  Menge  Querstrei- 
fen  hatten.  Da  die  Quantität  dieser  Krystalle  zu  geringe 
war,  um  damit  Elementaranalysen  vorzunehmen,  wurden 
einige  derselben  in  Wasser  aufgelöst  und  bei  Zusatz  von 
Blei-  und  Kupfersalzen  durchaus  ähnliche  Reactionen  erhalten, 
wie  mit  xanthogensaurem  Kali. 

Durch  Auflösen  von  Zimmtsäure  in  Peruvin,  ungefähr 
gleicher  Aequivalente  beider  Substanzen,  ward  eine  saure  dick- 
flüssige Substanz  erhalten,  aus  welcher  bei  Zuleitung  von 
Chlorwasserstofl'gas  und  nachfolgendem  Kochen  mit  Wasser 
eine  neutrale,  durchaus  cinnamei'nähnliche  Flüssigkeit  erhal- 
ten wurde,  von  gröfserem  spec.  Gewicht  als  Wasser. 

Es  schien  hiernach  Grund  zu  sein ,  das  Peruvin  Tür  eine 
Art  Alkohol  zu  halten,  und  nicht,  wie  ich  früher  annahm, 
für  einen  zusammengesetzten  Aetfaer. 

Dem  Anschein  nach  kann  aber  das  Cinnamem  als  ein 
zusammengesetzter  Aether  betrachtet  werden. 
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Die  oben  beschriebenen  Versuche  mit  Peru-^Brisam  hatte 
ich  in  den  Jahren  1849^  1850  und  zu  Anfang  des  Jahres 
i851  angestellt. 

Sollte  man  das  Peruvin  mit  einigem  Rechte  zu  den  Al^ 
koholarten  zählen  dürfen,  so  müfsten  gröfsere  Quantitfiten 
ausgeschieden  werden,  um  daraus  Verbindungen ,  die  diese 
Ansicht  bestätigten,  darzustellen. 

Während  eines  kurzen  Aufenthalts  zu  Hamburg  im  Au- 
gust 1851  kaufte  ich  von  einem  dortigen,  mir  vom  Apotheker 
Ulex  empfohlenen  Handelshause  einige  Pfund  Peru -Balsam. 
Dieser  Balsam  war  aus  England  in  Originalpackung  bezogen 
und  allen  äufseren  Kennzeichen  nach  unverfälscht.  Die 
von  Ulex  angegebenen  Reagentien  zur  Prüfung  der  Reinheit 
des  Peru-Balsams  vnirden  angewandt,  ohne  dafs  die  Anwesen- 
heit fremder  Stoffe  dadurch  entdeckt  wurde.  Der  Balsam  war 
dünnflüssiger  als  derjenige  Peru -Balsam,  mit  dem  ich  früher 
gearbeitet  hatte.  Das  aus  diesem  Balsam  dargestellte  Cinna- 
mein  setzte  leichter  Krystalle  ab,  als  es  mit  dem  früher  dar- 
gestellten Cinnamei'n  der  Fall  gewesen.  Schon  das  nur 
mittelst  kohlensauren  Natrons  gereinigte  Oel  des  Peru- 
Balsams  setzte  nach  ungefähr  einem  Jahre  Krystalle  ab. 
Durch  Auflösen  und  Umkrystallisiren  dieser  Krystalle  wurde 
eine  geringe  Quantität  Styracin  erhalten,  denn  durch  Ver- 
brennen von  0,162  Grm.  dieser  Krystalle  erhielt  man  0,485 
Grm.  Kohlensäure  und  0,089  Grm.  Wasser,  so  dafs  die  Kry- 
stalle also  82,48  pC.  C  und  6,1  pC.  H  enthielten. 

Die  Mutterlauge  konnte  zu  einem  neuen  Anschurs  von 
Krystallen  nicht  gebracht  werden«  Ein  Mittel,  jedwede  Spur 
von  in  Cinnamein  aufgelöstem  Styracin  zu  entfernen«  ist  mir 
nicht  bekannt  geworden,  und  indem  ich  nun  mehrere  Unter- 
suchungen über  Flüssigkeiten  mittheile,  die  ich  für  Cinoameia 
hielt,  mufs  ich  es  dahin  stehen  lassen,  ob  dieses  Cianamein 
nicht  etwa  eine  kleine  Menge  Styracin  enthalten  habe. 
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Das  Ansehen ,  der  Geinich  und  das  spec.  Gewicht  der 
Flüssig'keit  war  dem  von  mir  früher  beschriebenen  Cinnamein 
ähnlich.  Bei  der  Yerbrennungf  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
und  etwas  chromsaurem  Kali  im  hintersten  Theile  der  Ver- 
brennungsröhre wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

1.  0,1815  6rm.  Cinnamein  gab  0,534  CO»  und  0,106  HO. 

2.  0,218       „  „  „    0,641    „       «    0,12      „ 

3.  0,2365     ^    Metacinnamein  oder  krystallisirtes  Cinna- 
mein gab  0,695  CO«  und  0,132  HO. 

4.  0,228  Grm.  Metacinnamein  gab  0,671  CO,  u.  0,124  HO. 

5.  0,1685    „  „  „    0,496  „      „  0,091    „ 

Hiemach  wurden  gefunden  : 

1.  2.  3.  4.  5. 

C      80,27        80,20        80,16       80,27        80,27 

H        5,95  6,11  6,19  6,03  5,99. 

Diese  Analysen  stimmen  unter  sieh  überein,  weichen 
aber  etwas  von  den  obigen  Analysen  des  aus  älterem  Peru- 
Balsam  dargestellten  CinnameYns  ab. 

Die  Formel,  die  zunächst  diesen  Analysen  zu  entsprechen 
scheint,  istCs«M,404,  welche  verlangt 80,67  pC.C  u.  5,88 pC.H. 

Durch  Destillation  dieses  Cinnamei'ns  mit  Kalilauge  oder 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Kalihydrat  wurde  kein  sol- 
cher Körper,  wie  das  von  mir  früher  dargestellte  Peruvin 
erhalten ;  das  Destillat  hatte  nicht  den  eigenthümlichen  Geruch 
und  das  geringe  speo.  Gewicht  des  Peruvins ;  es  hatte  un- 
gefähr dasselbe  spec.  Gewicht  wie  Wasser  und  grofse  Aehn-* 
lichkeit  mit  Styraoon,  ausgenommen  den  Geruch  desselben. 

Dagegen  war  es,  so  wie  Slyracon,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  und  mufste  gröfstentheils  mittelst  Kochsalz  aus 
dem  Wasser  abgeschieden  werden.  Nachdem  diese  styracon- 
ähnliehe  Flüssigkeit  einige  Tage  über  Chlorcalcium  gestanden 
hatte,  wurde  sie  einer  gebrochenen  Destillation  unterworfen. 
Die  Flüssigkeit  begann  schon  bei  100®  C.  und  zwar  in  Folge 


176  Scharling,  Beiträge 

etwas  zurückgehaltenen  Weingeistes  zu  kochen;  nachdem 
aber  bei  dieser  Wärme  einige  Tropfen  überdestillirt  waren, 
stieg  der  Siedepunkt  schnell  auf  150^  C;  späterhin  stieg  er 
langsam  bis  auf  205<^C.,  und  bei  dieser  Temperatur  erhielt  sich 
der  Siedepunkt  längere  Zeit  constant.  Was  hier  destillirte, 
wurde  für  sich  gesammelt;  später  stieg  der  Siedepunkt  wie- 
derum nach  und  nach ,  und  als  er  bis  auf  250^  C.  gestiegen, 
erstarrte  das  Destillat  im  Retortenhalse  in  weifsen,  krystal- 
linischen  Nadeln ;  bei  Eirwärmung  des  Retorten halses  schmol- 
zen die  Krystalle  und  die  geschmolzene,  indifferente  Substanz 
fiofs  in  die  Vorlage  hinab,  wo  sie  wiederum  erstarrte.  Da 
die  Quantität  dieser  Krystalle  zu  geringe  war^  um  damit  eine 
Elementaranalyse  vorzunehmen,  so  wurden  dieselben  in 
Weingeist  aufgelöst;  und  diese  Lösung  liefs  man  in  einer 
offenen  Schale  stehen,  nur  durch  eine  grofse  Glasglocke  vor 
dem  Staube  geschützt.  Nach  Verlauf  von  6  Wochen,  wäh- 
rend welcher  der  Weingeist  verdampft  war,  fand  sich  der 
Boden  des  Gefäfses  mit  dünnen,  breiten,  zugespitzten  Kry- 
stallprismen  überzogen,  die  sehr  stark  sauer  reagirten.  Nach 
der  Neutralisation  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  und  Zusatz  von  neutralem  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd entstand  ein  käseähnlicher  Niederschlag,  der  zuerst 
mit  Wasser,  später  mit  Weingeist  gewaschen,  bei  110^  C. 
getrocknet,  dann  gewogen  und  hierauf  geglüht  wurde.  Das 
Gewicht  des  Salzes  betrug  0,06  Grm.  und  das  Gewicht  des 
zurückgebliebenen  Silbers  0,0277  Grm.;  hiernach  hatte  also 
das  Salz  50,2  pC.  Silberoxyd  enthalten,  was  dafür  spricht^ 
dafs  die  Säure  Benzoesäure  war. 

Die  Leichtigkeit,  womit  das  krystallinische ,  indifferente 
Sublimat  in  Benzoesäure  verwandelt  war,  widerspricht  der 
Annahme,  es  sei  Styron  gewesen;  vielmehr  scheint  es  ein 
mit  Peruvin  isomerer  Körper  gewesen  zu  sein. 
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Als  man  einer  gebrochenen  Destillation  diejenigen  Flüs- 
sigkeiten unterwarf,  die  sich  angesammelt,  als  der  Siedepunkt 
des  rohen  Peruvins  von  150  auf  205*  C.  stieg,  ward  als 
Hauptbestandtheil  eine  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Siedepunkt 
bei  179«  C.  lag.  Diese  Flüssigkeit  hatte  also  ungefähr  glei- 
chen Siedepunkt  mit  dem  früher  von  mir  dargestellten  Peruvin, 
war  aber  weniger  leichtflüssig,  hatte  einen  schwächeren  Ge- 
ruch und  ein  gröfseres  spec.  Gewicht  als  das  Peruvin  von 
1849.  Auch  konnte  sie  nicht  durch  Abkühlen  in  einem  Ge- 
misch von  Eis  und  Kochsalz  zum  Krystallisiren  gebracht 
werden. 

Ich  unternahm  einige  Elementaranalysen  dieser  Flüssig- 
keit, die  also  nach  der  Angabe  Kopp 's  Styracon  sein  sollte. 
Die  Analysen  wurden  theils  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem 
Kali,  theils  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  etwas  chlor- 
saurem Kali  ausgeführt. 

1.  0,1535  Grm.  Flüssigkeit  gab  0,428  CO^  und  0,103  HO. 

2.  0,21  „  »  »    0,597    „      (die   Wasser- 
bestimmung ging  verloren). 

3.  0,143  Grm.  Flüssigkeit  gab  0,406  CO,  und  0,10  HO. 

4.  0,207      „  „  „    0,59      „      „     0,137  „ 

Hiernach  wurden  also  gefunden  : 

1.  2.  3.  4. 

C       77,63  pC.    77,55  pC.    77,83  pC.    77,82  pC. 
H         7,45    „         -  7,76    „        7,60    „ 

Diesem  entspricht  die  Formel  C]4Hg0s,  welche  77,77  pC.C, 
7,50  pC.  H  und  14,73  pC.  0  verlangt. 

Als  man  ein  wenig  r>on  diesem  Peruvin  über  Platinschtoars 
gofs  und  es  dem  Sonnenschein  aussetzte  ^  ward  nach  einigen 
Minuten  ein  unverkennbarer  Geruch  nach  Benzoylwasserstoff 
bemerkbar.  Ganz  auf  gleiche  Weise  verhielt  sich  eine  Portion 
Peruvin,  die  im  Jahre  1854  durch  Behandeln  von  Cinnamein 
aus  einer  neuen  Quantität  Peru-Balsam  mit  einer  weingeisti- 
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gen  Lösung  von  Kalihydrat  dargestellt  worden  war.  Durch 
Behandein  des  so  umgewandelten  Peruvins  mit  saurem 
schwefligsaurem  Kali,  nach  der  Methode  Bertagnini's, 
wurden  Krystalle  erhalten ,  die^  nachdem  sie  getrocknet,  mit 
Aether  abgewaschen  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt  worden  waren,  zuerst  etwas  schweflige  Säure, 
aber  später  einen  starken  Geruch  nach  ]Benzoylwasserstoff 
entwickelten. 

Hiemach  verhält  sich  das  Peruvin  durchaus  verschieden 
vom  Styracon,  das  bei  einer  ähnlichen  Behandlung  Ginnamyl- 
wasserstofi^  gab,  ganz  so  wie  es  Strecker  zuerst  am  Styron 
bemerkte,  nur  dafs  die  Umbildungen  dieser  letzteren  Körper 
etwas  langsamer  als  die  des  Peruvins  vor  sich  gehen.  — 
Damit  diese  Umbildung  schnell  geschehe,  mufs  das  Peruvin 
nur  in  so  kleinen  Portionen  über  das  Platinschwarz  gegossen 
werden,  dafs  letzteres  nicht  vollständig  vom  Peruvin  über- 
deckt, auch  nicht  veranlafst  wird,  eine  klebrige  Masse  zu 
bilden,  denn  in  diesen  beiden  Fällen  würde  die  Umbildung 
um  vieles  verzögert  werden. 

Durch  die  früheren  Versuche  war  es  dargethan  worden, 
dafs  sich  Peruvin  durch  alleinigen  Einflufs  der  Atmosphäre, 
wenn  auch  nur  langsam,  in  Benzoesäure  umwandeln  lasse, 
was  mit  einer  vorläufigen  Verwandlung  in  Benzoylwasserstofi* 
vollkommen  gut  übereinstimmt 

Als  bei  dem  obigen  Versuche  mit  Peruvin  und  Platin- 
schwarz der  Geruch  nach  Benzoylwasserstofl^  nach  einigen 
Tagen  verschwunden  war,  suchte  ich  die  Benzoesäure  dar- 
zustellen, von  der  ich  vermuthete,  dafs  sie  durch  Oxydation 
des  Benzoylwasserstoffs  entstanden  sei. 

Die  Mischung  mit  Platinscbwarz  wurde  daher  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  abgekocht;  indessen  wurde 
durch  Zugiefsen  von  Salzsäure  zur  filtrirten  Lösung,  nachdem 
diese  eingedampft  war,  keine  Ausscheidung  von  Benzoesäure 
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erhalteD.  Erst  nach  Verlauf  von  24  Stunden  wurden  einige 
blumenkohlähnliche  KrystaUe  erhalten,  die  in  Weingeist  sehr 
leicht  löslich  waren  und  mit  Ammoniak  gesättigt  keinen  Nieder- 
schlag mit  neutralem  Eisenchlorid  erzeugten.  Mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  wurde  ein  Niederschlag  nicht  sogleich  erhalten; 
beim  Eindampfen  der  Auflösung  aber  färbte  sich  diese  schwarz 
und  es  bildeten  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit^  nach 
Abkühlen  und  Stehenlassen,  weifse  KrystaUe,  die  abgewaschen^ 
getrocknet,  gewogen  und  geglüht  48,6  pC.  metallisches  Silber 
hinterliefsen.  So  scheint  sich  Benzoesäure  gebildet  zu  haben, 
indem  ein  Theil  des  salpetersauren  Silberoxyds  reducirt  wurde, 
und  diese  Reduetion,  meine  ich,  sei  durch  eine  Säure  bewirkt, 
analog  der  Aldehydsäure  des  Weingeistes,  während  diese 
Säure  selbst  zu  Benzoesäure  oxydirt  worden  ist. 

Die  Verwandlung  des  Peruvins  in  Benzoylwasserstoff 
mittelst  Platinschwarz  scheint  ferner  dafür  zu  sprechen,  dafs 
Peruvin  mit  der  von  Gannizzaro  aus  Bittermandelöl  darge- 
stellten Flüssigkeit  identisch  sei.  Sollte  diefs  aber  nicht  der 
Fall  sein;  so  scheint  Peruvin  eher  derjenige  Alkohol  zu  sein, 
dessen  Aldehyd  Benzoylwasserstoff  und  dessen  Säure  Benzoe- 
säure ist,  als  jene  aus  dem  Benzoylwasserstoff  selbst  darge- 
stellte Flüssigkeit,  deren  Verwandlung  in  Benzoylwasserstoff 
bis  jetzt  nur  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  beobachtet 
worden;  denn  bekanntlich  werden  mittelst  dieser  Säure  ver- 
schiedene Körper  in  Benzoylwasserstoff  umgewandelt. 

In  welchem  Verhältnisse  aber  die  beiden  verschiedenen 
hier  Peruvin  genannten  Flüssigkeiten  zu  einander  stehen,  bin 
ich  leider  zur  Zeit  nicht  im  Stande  näher  zu  beleuchten. 
Vergebens  habe  ich  durch  angemessenes  Behandeln  sehr  ge- 
ringer, theils  von  hieraus,  theils  aus  Stockholm  bezogener 
Quantitäten  älteren  Peru* Balsams  eine  irgend  hinreichende 
Quantität  des  ersterwähnten  Peruvins  darzustellen  gesucht. 

12» 
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Wahrscheinlicb  ist  es  die  letzterwähnte  Flüssigkeit,  die 
in  der  Regel  durch  Zersetzung  desjenigen  Cinnameins  ge- 
wonnen wird^  das  man  aus  dem  jetzt  im  Handel  vorkommen- 
den Peru-Balsam  erhält. 


Unzufrieden  darüber,  dafs  ich  kein  Mittel  wisse,  in  Er- 
mangelung des  Peru-Balsams ,  von  dem  ich  mit  Bestimmtheit 
wurste,  dafs  er  kein  Styracin  enthalte,  mir  auf  zuverlässigem 
Wege  durchaus  reines  Cinnamein  zu  verschaffen,  liefs  ich 
die  mir  gebliebenen  Reste  von  Cinnamein  und  Metacinnamem 
in  einem  Schranke  stehen  und  beobachtete  hin  und  wieder 
die  anfangs  unmerklichen,  nachher  aber  bemerkbareren  Ver- 
änderungen, welche  diese  Präparate  zu  erleiden  schienen.  — ^ 
Was  das  Metacinnamei'n  anlangt,  so  stellte  sich  ein  verschie- 
denes Resultat  heraus.  In  einem  Glase  war  es  nämlich  in 
eine  fiiefsende  Masse  verschmolzen,  auf  deren  Grund  sich  ein 
ziemlich  dickflüssiger  Körper  angesammelt  hatte;  in  einenfi 
anderen  und  zwar  kleineren  Glase  waren  die  Krystalle  eben- 
falls verschwunden,  aber  der  Inhalt  der  Flasche  wnr  keine 
flüssige,  sondern  eine  feste  klare  Masse. —  Was  das  flüssige 
Cinnamein  betrifft,  so  war  nach  und  nach  der  gröfsere  Vor- 
rath,  von  2  Loth  ungefähr,  weniger  klar  geworden,  nament- 
lich war  der  unterste  Theil  desselben  trübe.  —  Dadurch  ward 
ich  auf  die  Vermuthung  gebracht,  das  Cinnamein  habe  viel- 
leicht etwas  weniges  Chlorcalcium  enthalten,  das  sich  im 
Laufe  der  Jahre  ausgeschieden.  Um  solches  zu  ermitteln, 
wurden  1,159  Grm.  Cinnamein  in  einen  Piatintiegel  gebracht, 
der  vorsichtig  erhitzt  und  geglüht  wurde.  Das  Gewicht  des 
Platintiegels  erhielt  sich  nach  dem  Glühen  unyerändert; 
keine  Spur  eines  feuerfesten  Körpers  war  in  dem  vollkom- 
men blanken  Tiegel  zu  entdecken. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Unklarheit  etwa  von  einer  Spur 
von  Wasser  herrühre,  wurde  ein  Theil  des  Cinnameins  über 
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Chlcorcalcium  gegossen  und  später  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt.  Aus  0,196  Cinnamei'n  wurden  0,5728  Grm. 
Kohlensäure  und  0,109  Grm.  Wasser  erhalten.  —  Diese  Resultate 
entsprechen  79,64  pC.  C  und  6,12  pC.  H,  und  der  Wasserstoff- 
und  Kohlenstoffgehalt  des  Cinnameins  war   ako  unverändert. 

Beim  Erwärmen  des  trüben  tropfbaren  Cinnamei'ns  in  einer 
kleinen  Retorte  fing  schon  ^  als  der  in  der  Retorte  angebrachte 
Thermometer  230®  C.  zeigte ,  die  Flüssigkeit  zu  kochen  an ; 
gleichzeitig  aber  mit  dem  Kochen  setzte  sich  ein  fester  Kör- 
per an  den  Seiten  der  Retorte  ab.  Ungeachtet  man  beim 
Erhitzen  mit  der  gröfsten  Vorsicht  verfuhr,  hatten  die  wenigen 
überdestiliirten  Tropfen  dennoch  einen  schwach  empyreumati- 
schen  Geruch.  Die  Destillation  wurde  daher  abgebrochen  und  der 
Retorteninhalt  in  Weingeist  von  93"  Tr.  gegossen.  Hierin  wurde 
Einiges  durch  die  Stubenwärme,  der  Rest  aber  erst  durch 
Kochen  des  Gemenges  aufgelöst;  beim  Abkühlen  der  Auf- 
lösung schieden  sich  weifse  Flocken  ab. 

Beim  Abfiltriren  des  Metacinnameins  von  der  in  demselben 
abgeschiedenen  klaren  Gallerte  und  Behandeln  der  letzteren 
mit  Weingeist  von  93®  Tr.,  zeigte  sich  die  Gallerte  darin  bei 
gewöhnlicher  Wärme  unlöslich,  aber  löslich  beim  Kochen 
des  Weingeistes.  Beim  Abkühlen  dieser  Lösung  schied  sich 
fast  alles  Aufgelöste  in  Gestalt  weifser  Flocken  ab,  die  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  an  der  Luft  getrocknet  das  An- 
sehen coagulirten  Albumins  annahmen.  Bei  Erwärmung  auf 
120®  C.  im  Luftbade  schmolz  es  nicht,  sondern  ward  durch- 
sichtige gleich  trockenem  Albumin,  ohne  jedoch  spröde  zu 
werden. 

Dieses  Verhältnifs  ist  um  so  mehr  zu  beachten,  als  eine 
dritte  Portion  Cinnamei'n  desselben  Präparats ,  die  am  26.  No- 
vember 1851  in  eine  offene,  mit  Tag  und  Jahr  bezeichnete 
Schale,  nur  mittelst  einer  Glasglocke  gegen  den  Staub  ge- 
schützt,  gegossen  war,  übrigens  aber  neben  den  anderen. 
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Cinnamein  und  Metacinnamein  enthaltenden  Gläsern  gestan- 
den f  zur  Zeit  keine  solche  veränderte  Auflösbarkeit  in 
Weingeist  anzeigt.  Doch  murs  ich  hinzufügen,  dafs  die 
weingeistige  Lösung  dieser  Portion  Cinnamein  Lackmospa- 
pier  röthet. 

Um  zu  ermitteln,  ob  das  in  Weingeist  schwer  lösliche 
amorphe  Cinnamein  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das- 
jenige Cinnamein  habe^  aus  welchem  es  ausgezogen  war, 
wurde  das  bei  i20^  C.  getrocknete  amorphe  Cinnamein  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  und  etwas  chlorsaurem  Kali  ver- 
brannt. 

0,233  Grm.  amorphes  Cinnamein  gab  0,684  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,131  Grm.  Wasser.  Von  dem  vom  amorphen 
Theile  abfiltrirten  Metacinnamein  wurden  0,254  Grm.  ver- 
brannt und  dadurch  0,749  Grm.  Kohlensäure  und  0,144  Grm. 
Wasser  erhalten. 

Hiernach  enthielt  das  amorphe  Cinnamein  80,06  pC.  C 
und  6,23  pC.  H  und  das  Metacinnamein  80,42  pC«  C  und 
6,29  pC.  H,  welches  zur  Genüge  zeigt,  dafs  die  Umbildung 
des  Metacinnameins  nicht  in  einer  Theilung  von  ungleich  zu- 
sammengesetzten Bestandtheilen  bestanden  hat. 

Vergleicht  man  die  bemerkenswerthesten  bekannten  Ei*- 
genschaften  des  Styracins,  Styracons  und  Styrons  einerseits 
und  das  Cinnameins  und  Peruvins  andererseits,  so  ergeben 
sich  meiner  Ansicht  nach  so  grofse  Verschiedenheiten,  dars 
man  der  Hypothese  Kopp*s  über  diejdentität  des  Styracins 
und  des  Cinnameins  nicht  beipflichten  kann. 


Styracin  kommt  in  flüssiger  und 
krystalliniscber  Gestalt  vor;  Styra- 
cinkrystalle  können,  nachdem  sie  in 
Weingeist  aofgelöst  worden ,  wieder 
dargestellt  werden.  ~-  Die  Styracin- 
krystalle  schmelzen  bei  44<>  C. ;  das 
einmal  krystallisirte  Styracin  schmilzt 
nicht    in     der    Sommerw&rme.  -* 


Cinnamein  kommt  in  flaMiger, 
krystallinischer  und  in  amorpher  Ge- 
stalt vor.  Einmai  in  Weingeist  auf- 
gelöstes Metacinnamein  hat  man  bis 
jetzt  nicht  zu  abermaligem  Krystalli- 
siren  bringen  können.  —  Metacinna- 
mein schmilzt  bei  etwas  fiber  20® 
und    wird    daher    oft    im    Sommer 
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Styradn  iit  in  kaUem  Weingeif t  veo 
93^  Tr.  nur  wenig  löslich  und  aus 
einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lö- 
sung scheidet  sich  das  Styracia  ent- 
weder krystallinisch  oder  als  eine 
Flüssigkeit  beim  Abkühlen  der  Lö- 
sung ab.  —  Das  spec.  Gewicht  des 
flüssigen  Styracins  wurde  bei  16^* C. 
=  1,085  gefunden. 

Styron  kommt  als  ein  tropfba- 
rer und  als  ein  fester,  krystallini- 
scher  Körper  hei  gewöhnlicher  Wfirme 
vor.  Der  Siedepunkt  des  Styrons  ist 
bis  jetzt  noch  nicht  bestimmt.  — 
Styracon,  das  wahrsch^nlich  ent- 
weder mit  Slyron  isomer  oder 
ein  unreines  Styron  ist,  kocht  nach 
Kopp  bei  250**  C,  nach  Simon 
bei  220**  C.  und  nach  Scharling 
bei  230®  C.  —  Geschmolzenes,  über 
Platinschwarz  getröpfeltes  Styron 
giebt  nach  einigen  Tagen  Cinnamyl- 
wasserstoff. —  Styracon  verhfilt  sich 
in  gleicher  Weise.  Styron,  welches 
über  ein  Jahr  der  Einwirkung  der 
Lufl  ausgesetzt  war,  gab  keine  er- 
kennbare Menge  Benzoesäure  oder 
Zimmtsäure. 

Die  Zusammensetzung  des  Sty- 
racins ist 


81,90  pC.  C 
6,04   »     H 
12,06   »     0. 


die  Foemel 
Cj«H„04 


flüssig*  ~  Geschmolzenes  Metactnna- 
mein  krystailisirt  nicht  immer  aufs 
neue,  und  nimmt  zuweilen  die  Gestalt 
eines  festen,  durchsichtigen  und  amor-^ 
phen  Körpers  an.  —  Das  CinnameXn 
ist  in  kaltem  Weingeist  leichter  lös- 
lich ;  nur  in  amorpher  Form  ist  zur 
Lösung  desselben  kochender  Wein- 
geist erforderlich  und  beim  Abküh- 
len dieser  Lösung  scheidet  es  sich 
in  fester  amorpher  Form  aus.  Das 
spec  Gewicht  des  flussigen  Cinna- 
meins  wurde  bei  14»  C.  =  1,098 
und  bei25«C.  =  1,0925  gefunden.— 
Das  Peruvin  ist  bei  gewöhnlicher 
Wärme  ein  tropfbarer  Körper,  doch 
giebt  es,  wie  es  scheint,  auch  ein 
festes  Peruvin.  —  Peruvin  kocht  bei 
nngeföhr  180»  C.  Peruvin  zu  Pla- 
tinschwarz getröpfelt  liefert  zuwei- 
len schon  nach  einigen  Minuten  Ben- 
zoylwasserstoff.  —  Peruvin  durch 
den  Einflufs  der  Luft  umgewandelt 
gab  eine  ziemliche  Menge  Benzoe- 
säure. 


Die  Zusammensetzung  des  Cin- 
namelns  ist,  wie  es  scheint, 

die  Formel 
80,67  pC.  C  C,,H,,0* 

5,88   »     H 
IM^   *»     0. 


Nachdem  ich  nun  die  wichtigsten  Eigenschaften  des 
Ginname'ins  unter  denjenigen  Formen  angeführt  habe ,  die 
ich  bisher  zu  beobachten  Gelegenheit  fand ,  erlaube  ich  mir 
noch  einmal  auf  die  von  mir  angewandte  Darstellungsart  auf- 
merksam zu  machen.  Wie  Kopp  das  von  ihm  untersuchte 
Cinnamein  dargestellt^  ist  mir  unbekannt. 
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Viber  die  durch  die  trockene  DesHBaS&n  des  Harzes  des 
Peru- Balsams  gewonnenen  Produde. 

Die  Erfahrung,  dafs  das  Harz  des  Tolu- Balsams  sowohl 
als  des  Peru-Balsams,  wenn  es  mit  concentrirler  Schwefel- 
säure Übergossen  wird,  eine  tiefe  rothe  Farbe  annimmt, 
brachte  seiner  Zeit  Fremy  auf  die  Vermuthung,  dafs  diese 
Harze  gleichartig  seien,  und  es  war  hiernach  anzunehmen, 
dafs  eine  trockene  Destillation  des  Harzes  des  Peru-Balsams 
dieselben  Producte ,  wie  die  Destillation  der  Harze  des  Tolu- 
Balsams  liefern  würde. 

Bei  meinen  früheren  Versuchen,  Zimmtäther  aus  dem 
peruvianischen  Balsam  zu  gewinnen,  hatte  ich  eine  tiefer  ein- 
greifende Zersetzung  des  Balsams  oder  der  in  demselben 
enthaltenen  Stoffe  möglichst  zu  vermeiden  gesucht;  jetzt  un- 
terwarf ich  aber  das  Harz  des  Peru-Balsams  einer  trockenen 
Destillation,  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  ich  es  früher  mit 
den  Harzen  des  Tolu-Balsams  gethan.  Das  Harz  wurde  mit 
Bimsstein  vermischt  in  eine  Retorte  gebracht,  die  langsam 
zum  schwachen  Glühen  erhitzt  wurde.  Das  Product  enthielt 
Benzoesäure,  eine  wässerige  und  eine  ölige  Flüssigkeit.  Nach- 
dem sich  die  letztere  vom  Wasser  abgeschieden  hatte,  wurde 
sie  einer  gebrochenen  Destillation  dergestalt  unterworfen,  dafs 
man  für  sich  dasjenige  flüchtige  Oel  aufsammelte^  das  spec. 
leichter  als  Wasser  war,  und  dessen  Siedepunkt  175®  C. 
nicht  überstieg.  Darauf  wurde  die  Wärme  erhöht,  bis  der 
Siedepunkt  der  in  der  Retorte  enthaltenen  Flüssigkeit  auf 
250®  C.  gestiegen  war.  Als  dieses  letztere  Destillat,  das  ver- 
hältnifsmäfsig  nur  den  geringsten  Theil  vom  rohen  Destillat 
des  Peru-Harzes  bildete,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Kali  gekocht  wurde,  ward  eine  wässerige  Flüssigkeit  erhalten, 
worin  sich  Holzgeist  fand,  was  durch  eine  daraus  hervor- 
gehende, angemessene  Darstellung  von  Krystallen  von  oxal- 
saurem  Methyloxyd  nachgewiesen  ward. 


I 

« 
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Da  es  mir  bei  dieser  Gelegenheit  zunächst  darum  zu 
thun  war,  zu  der  Ueberzeugang  zu  gelangen^  dafs  auch  durch 
die  trockene  Destillation  des  Harzes  des  Peru •  Balsams  eine 
Methylverbindung  entstehe,  so  wandte  ich  zu  letztgenanntem 
Versuch  das  ganze  Quantum  der  Flüssigkeit  an,  dessen  spec. 
Gewicht  gröfser  als  das  des  Wassers  war,  und  die  wahr* 
scheinlich  eine  Mischung  von  benzöesaurem  Methyloxyd  mit  mehr 
öder  weniger  Phenyl  gewesen  ist. 

Hierauf  suchte  ich  die  Zusammensetzung  des  spec.  leich- 
teren Oeles  zu  bestimmen,  indem  ich  vermuthete,  dasselbe 
müsse  aus  Deville's  Benzoen  und  einer  beliebigen  Quan- 
tität Cinnamol  bestehen.  Die  Flüssigkeit  wurde  daher  wie- 
derholt mit  concentrirter  EaMlauge  destillirt,  dann  einige 
Tage  mit  trockenem  Kalihydrat  sich  selbst  überlassen  und 
hierauf  von  neuem  so  destillirt,  dafs  die  Wärme  in  der  Re- 
torte nicht  150<*  C.  überstieg.  Das  in  dem  hierdurch  erhal- 
tenen Destillat  befindliche  Wasser  ward  mittelst  Ghlorcalcium 
entfernt,  der  so  getrockneten  Flüssigkeit  einiges  Kalium  zu- 
gesetzt. Dadurch  trat  eine  schwache  Entwickelung  von  Was* 
serstoiF  ein  und  nach  einiger  Zeit  bildete  sich  ein  gallert- 
artiger Niederschlag,  von  dem  man  die  obenerwähnte  Flüssig- 
keit in  eine  Retorte  abgofs.  Einer  Destillation  unterworfen 
fing  die  Flüssigkeit  schon  bei  100<^  C.  zu  kochen  aH^;  allmälig 
stieg  der  Siedepunkt  und  der  Rest  in  der  Retorte  wurde  dick- 
flüssig und  zähe.  Bei  140^  C.  war  alles  Flüchtige  über-* 
destillirt  und  die  in  der  Retorte  befindliche  glasähnliche 
Masse  hatte  alle,  dem  Metastyrol  beigelegte  Eigenschaften. 
Sie  war  in  Weingeist ,  Aether  und  Kalilauge  unlöslich, 
liefs  sich  zwischen  den  Fingern  in  unzählige,  glasähnliche 
Faden  ausziehen,  war  in  Schwefelkohlenstofl  leicht  löslieh 
und  gab  bei  starker  Erhitzung  wiederum  eine  Flüssigkeit, 
ähnlich  Styrol  oder  Cinnamol 
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Zur  Umwandlung  einiger  Loth  flüssigen  Cinnamols  in 
festes  bei  einer  Temperatur  von  108  bis  140*  waren  12  Stun- 
den nöthig^  und  während  dessen  destiilirte  ungefähr  (  der 
ursprünglich  angewandten  Flüssigkeit  über. 

Wie  ich  den  Siedepunkt  des  Cinnamols  um  einige  Grade 
niedriger  fand,  als  der  von  Blyth  und  Hofmann  Tür  das 
Styrol  angegebene,  nämlich  145, 75<^C.,  so  fand  ich  das  spec. 
Gewicht  des  Cinnamols  bei  16*  G.  ==  0,876,  während  das 
von  mir  aus  flüssigem  Storax  dargestellte  Styrol  bei  16*  C. 
ein  spec.  Gewicht  von  0,896  hatte. —  Blyth  und  Hofmann 
bestimmten  das  spec.  Gewicht  des  Styrols  zu  0,924,  und 
E.  Kopp  giebt  es  zu  0,928  bei  13*  C.  an. 

Im  festen  Zustande  hatte  das  Cinnamol  oder  wohl  rich- 
tiger das  Metacinnamol  ein  spec.  Gewicht  von  1,054  bei  13*  C; 
hierbei  mufs  man  jedoch  nicht  vergessen ,  dafs  das  feste 
(Snnamol  anfangs  auf  der  Wasserfläche  schwimmen  bleibt 
und  erst  bei  Befeuchten  mit  Weingeist  untersinkt.  Das  obige 
spec.  Gewicht  wurde  iibrigens  sowohl  durch  einmaliges 
Wägen  des  Metacinnamols  in  Wasser  bestimmt,  als  dadurch, 
dafs  man  es  in  ein  Gemenge  von  Wasser  und  Schwefelsäure 
that,  dessen  spec.  Gew.  1,054  betrog.  In  diesem  schwamm 
es  umher,  ohne  zu  steigen  noch  zu  sinken. 

Das  Cinnamol  und  das  Metacinnamol  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, nämlich  91,93  pG.  C  und  8,07  pC.  H,  also 
die  nämliche  vrie  das  Styrol  und  Metastyrol. 

Hiernach  scheint  es  unzweifelhaft,  dafs  ich  durch  die 
trockene  Destillation  des  im  Peru-Balsam  enthaltenen  Harzes 
Styrol  erhalten  habe.  Da  indessen  das  aus  Storax  darge- 
stellte Styrol  einen  Siedepunkt  hatte,  der  abwich  vom  Siede- 
punkt des  aus  dem  Hcffze  des  Peru  -  Balsams  gewonnenen 
Cinnamols,  und  da  dieses  letztere  auch  weniger  leicht  Sauer- 
stoff aufnimmt,  als  das  Styrol,  wie  ich  sogleich  näher  be- 
leuchten werde,  so  wurde  eine  Vergleichung  der  lichtbrechen- 
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den  Fähigkeiten  dieser  Körper  vorgenommen;  aufserdem  schien 
es  mir  interessant  zu  wissen,  welche  Wirkung  der  Ueber- 
gang  zu  Metacinnamol  auf  die  lichtbrechende  Kraft  übe. 

Die  vom  Herrn  Professor  Holten  und  mir  hierüber  an- 
gestellten Versuche  gaben  folgende  Resultate  : 


▲eufierstei 
Both 

Gelb 

Zwilchen  Grttn 
u.  Blau 

Zwischen  Blau 
u.  Ytolet 

Styrol 

1,507 

1,5098 

1,5208 

1,5273 

Cinnamol     .... 

1,5025 

1,5099 

1,5206 

1,5300 

Cmnamol,  «o  weit  um- 

gebildet,  dafs  es  di- 

ckem Terpentin   äh- 

nelte    

1,459 

1,464 

1,473 

1,4800. 

Bieraus  ergiebt  sich  : 

1)  dafs  Styrol,  erhalten  durbh  eine  Destillation  des  flüs- 
sigen Storax  mit  Wasser  und  Cinnamol,  und  erhalten  durch 
trockene  Destillation  des  im  Peru-Balsam  enthaltenen  Harzes, 
das  Licht  in  gleicher  Weise  bricht; 

2}  dafs^  während  das  spec.  Gewicht  des  Cinnamols  in 
festem  Zustande  gröfser  als  in  flüssigem  ist,  die  lichtbrechende 
Fähigkeit  des  festen  geringer  ist  als  die  des  flüssigen. 

Bei  tropfenweiser  Beimischung  von  Brom  zu  Cinnamol^ 
das  in  kaltem  Wasser  stand,  um  einer  zu  grofsen  Wärme- 
erzeugung entgegenzuwirken,  färbte  sich  das  Cinnamol  hell- 
roth  und  gestand  kurz  darauf  zu  einem  Haufen  weifser  Kry- 
stalle,  dem  Bromstyrol  ähnlich. 

Dem  Obigen  zufolge  scheinen  die  hier  mit  dem  Namen 
Cinnamol  und  Metacinnamol  bezekhneten  Stoffe  vollkommen 
identisch  mit  Styrol  und  Metastyrol.  Diefs  ist  jedoch  keines- 
wegs der  Fall,  wie  sich  aus  dem  nachfolgenden  Versuche 
ergeben  wird.     • 

Um  zu  prüfen,  inwiefern  die  Angabe  Hof  mann 's  und 
Blyth's,  dafs  Styrol  keinen  Sauerstoff  aufnehme,  sich  auch 
dann  bewähre^  wenn  man  während  längerer  Zeit  das  Styrol 
der  Einwirkung  der  Atmosfriiäre  überläfst,  wurden  in  ein 
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Zimmer  zwei  gleichförmige  Flaschen  neben  einander  hinge- 
stellt, jede  mit  einem  Pfropf  versehen,  worin  ein  kleines 
spitz  zulaufendes  Glasrohr  angebracht  war.  Die  eine  Flasche, 
an  Gewicht  9,4765  Grm.,  enthielt  0,8495  Grm.  Cinnamol,  die 
andere,  an  Gewicht  9,77925,  enthielt  0,61675  Grm.  Styrol.— 
Die  Flaschen  wurden  anfangs  auf  ein  an  der  Wand  ange- 
brachtes Brett  dem  Ofen  nahe  gestellt,  später  gegen  den 
Frühling  hin  ans  Fenster  gerückt,  dem  Einflufs  des  Sonnen- 
lichts ausgesetzt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  die  Flaschen  ge- 
wogen und  hierbei  ergaben  sich  folgende  Gewichtsverände- 
rungen  : 


Cinnamol 

Styrol 

Cinnamol 

Styrol 

Am  25.  Jan.   1855  9,4765 

9,77925 

Am  14.  Mai 

1855  9,362 

9,837 

«     27.     »        «      9,472 

9,778 

9     17.     » 

n 

9,367 

9,840 

»    29.     »        »      9,466 

9,7775 

•    20.    • 

9 

9,367 

9,843 

•      1.  Febr.    »      9,461 

9,776 

n     25.     f> 

» 

9,360 

9,846 

n      4.     9        9      9,4555 

9,774 

n     30.     » 

9 

9,359 

9,849 

«      a    »        n      9,444 

9,7735 

»      2.  Juni 

» 

9,340 

9,851 

»     16.     »        •      9,424 

9,769 

»      5.    » 

» 

9,330 

9,8515 

9    28.  MSn    n      9,342 

9,754 

9    20.    » 

n 

9,290 

9,853 

V    16.  April    „      9,3405 

9,778 

„      1.  Juli 

9 

9,260 

9,854 

n    28.    9        9      9,3415 

9,806 

9    21.  Aug. 

9 

9,185 

9,856 

9      4.  Mai       •      9,351 

9,820 

»        31.        9 

9 

9,176 

9,856 

»      6.    »        n      9,352 

9323 

9      2.  Sepl. 

t) 

9,176 

9,856 

»      9.    »        9      9,354 

9,8285 

Vom  28.  März ,  wo  der  in  der  Flasche  zurückgebliebene 
Rest  0^5915  Grm.  wog,  bis  zum  21.  August  nahm  das  Ge- 
wicht um  0,162  Grm.  oder  ungefähr  um  17,2  pG*  zu.  Das 
Cinnamol,  dessen  Gewicht  allmälig  abnahm,  bis  zum  16.  April, 
wo  der  Inhalt  der  Flasche  0,7135  Grm.  wog,  nahm  an  Ge- 
wicht vom  16.  April  bis  zum  20.  Mai  nur  nih  0,0275  Grm. 
zu,  was  noch  nicht  4pC.  ausmacht.  Nach  dem  20.  Mai  nahm 
das  Gewicht  des  Oinnamols  ab,  wahrscheinlich  in  Folge  der 
gröfseren  Erhitzung,  die  es  am  Schlüsse  des  Monats  Mai  und 
den  Sommer  über  erlitt.  —  Am  3.  September,  nachdem  schon 
seit  mehreren  Tagen  der  Inhalt  der  Flaschen  keine  sonder- 
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liehe  Zu-  oder  Abnahme  am  Gewicht  erlitten,  ward  der  er- 
wähnte Inhalt  näher  untersucht. 

In  der  Cinnamol  enthaltenden  Flasche  waren  schon  am 
26.  Mai  Krystalle  zu  erkennen,  welche  sich  von  der  Zeit  ab 
bei  Nacht  fortwährend  vermehrten,  aber  am  Tage  schmolzen ; 
vom  7.  Juni  an  fand  man  am  Morgen  die  Seiten  der  Flasche 
mit  langen,  haarförmigen  Krystallen  besetzt,  die  vom  Grunde 
der  Flasche  fast  bis  an  den  Hals  derselben  hinaufreichten. 

Bei  Zugiefsen  von  etwas  Ammoniakflüssigkeit  lösten  sich 
diese  Krystalle  auf  und  schieden  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit 
ab,  die  in  kaltem  Weingeist  von  93®  Tr.  leicht  löslich  war. 
Es  wurde  sonach  keine  Spur  von  Metacinnamol  gefunden. 
Durch  Eindampfen  gab  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  ein 
mit  Harz  gemischtes  krystallinisches  Salz;  durch  Wtederauf« 
lösung  in  Wasser  wurde  das  Salz  reiner  erhalten ;  bei  Zusatz 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  der  Auflösung  des  oben«- 
genannten  Ammoniaksalzes  wurde  eine  geringe  Menge  eines 
Niederschlags  erhalten ,  der  ausgewaschen  und  im  Dunkeln 
getrocknet  sich  im  Laufe  von  24  Stunden  schwärzte;  eben- 
falls schied  sich  in  der  vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssig-* 
keit  ein  schwarzbraunes  Pulver  ab. 

Das  getrocknete  Silbersalz  hinterliefs^  als  es  geglüht 
wurde,  48,21  pC.  =  51,8  pC.  Silberoxyd.  Da  diese  Bestim*^ 
mung  mit  der  ganzen,  jedoch  nur  sehr  geringen  Menge  des 
Silbersalzes,  die  ich  erhalten,  vorgenommen  wurde,  habe  ich 
bisher  nichts  Näheres  über  die  Zusammensetzung  dieser  Säure 
ermitteln  können;  Die  ziemlich  leichte  Löslichkeit  des  Silber-« 
Salzes  in  kaltem  Wasser,  in  Verbindung  mit  der  Schnelligkeit, 
womit  es  eine  dunkele  Farbe  annahm,  dann  auch  die  haar- 
förmigen Krystalle  der  Säure  -^  diefs  alles  deutet  nicht  auf 
Benzoäsäure  hin. 

Durch  langsames  Verdampfen  der  weingeistigen  Flüssig- 
keit wurden  wiederuih   einige  gelbe  Tropfen   einer  weichen. 
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harzähölichen  Masse  erhallen,  die  bei  mehrmonatlichem  Ste- 
henlassen eine  festere  krystallinische  Form  annahm. 

Der  Inhalt  der  Flasche,  worin  Styrol  gewesen,  verhielt 
sich  ganz  abweichend  von  dem  umgebildeten  Cinnamol.  Das 
Styrol  war  in  eine  weiche,  unkrystaUinische  Hasse  verwandelt, 
die  bei  Eintauchen  der  dieselbe  enthaltenden  Flasche  in  ko- 
chendes Wasser  sehmole.  Bei  Behandeln  mit  Amiponiakflüs- 
sigkeit  löste  sich  nur  wenig  van  der  Masse  auf  und  bei  Ab- 
dampfen dieser  Lösung  im  Wasserbad  schieden  sich  braune, 
harzähnliche  Häute  ab ;  die  wässerige ,  neutrale  Lösung  gab 
einen  Niederschlag  mit  neutralem  Eisenchlorid,  der  eine 
braungelbe  Farbe  hatte,  heller  als  Ei^anoxyd,  aber  dunkler 
als  benzoesaures  oder  zimmtsaaros  Eisenoxyd.  Eine  wässe- 
rige Auflösung  des  salpetersauren  Silberoi^yds  gab  fast  keinen 
Niederschlag  und  der  erhaltene  loste  sich  bei  Zusatz  von  mehr 
Wasser  auf. 

Dadurch ,  dafs  man  die  Säure  an  Natron  band ,  das  Na- 
trottsalz  zur  Trockne  eindampfte,  mit  Weingeist  auszog  und 
eine  weingeistige  Lösung  vo|i  salpetersaurem  Silberoxyd  zu- 
setzte,  entstand  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  mit  Wein- 
geist ausgewaschen  und  in  einen  dunkelen  Schrank  gestellt 
schon  am  folgenden  Morgen  eine  dunkele  Farbe  angenommen 
hatte.  0,24  Grm.  dieses  Salzes  hinterliefsen  bei  dem  Glühen 
0,119  Grm.  metallisches  Silber.  Das  Salz  hatte  also  53,33  pC. 
Siiberoxyd  enthalten.  Durch  Verbrennen  von  0,2915  Grm. 
dieses  Silbersalzes  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden  0,360 
Grm.  Kohlensäure  und  0,061  Grm.  Wasser  erhalten. 

In  100  Theilen  des  Salz^  wurden  also  gefunden  : 

33,68  pC.  C 
2f33    y^    H 

11,21    »    0 
53,33    „    AgO. 
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Die  hiernach  berechnete  Formel  schien  also  sonäcbsl 
Ci^SftOs  4^  AgO  zu  seio^  welche  verlangt  : 

33,16  pC.  C 
2,30    ,    H 
11,05    «    0 
53,49    y,    AgO. 

Der  in  Ammoniakflässigkeii  unaufgeloste  Theili  welcher 
sich  in  derjenigen  Flasche  befand,  worin  Slyrol  gewesen, 
war  in  Aether  löslich;  aber  hieraus  schied  sich  durch  Wein- 
geist eine  ziemliche  Menge  einer  weifsen  Hasse  ab,  die  sich 
gleich  Hetastyrol  verhielt. 

Indem  man  Weingeist  und  Aether  von  der  vom  Meta- 
styrol  filtrirten  Flüssigkeit  abdampfen  liefs,  erhielt  man  einen 
weichen  gelben  Balsam  oder  ein  weiches  Harz  von  einem  ei- 
genthümlichen ,  recht  angenehmen  Geruch.  Da  dieses  Harz 
über  Schwefelsäure  in  den  luftleeren  Raum  gebracht  noch 
nach  Verlauf  mehrerer  Monate  an  Gewicht  zu  verlieren  fort- 
fuhr, so  habe  ich  keine  Elementaranalyse  dieses  Körpers  vor- 
genommen ,  welcher  wahrscheinlich  ein  Gemisch  mehrerer 
Stoffe  ist  und  wovon  die  ganze  Menge  zu  gering  ist,  als  dafs 
man  weitere  Versuche,  die  näheren  Bestandtheile  auszuschei- 
den, anstellen  konnte. 

Das  Metastyrol  ward  dagegen  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
und  etwas  chlorsaurem  Kali  verbrannt.  0,224  Grm.  Meta- 
styrol gaben  0,753  Grm.  Kohlensäure  und  0,16  Grm.  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  91,68  pC.  C  und  7,9  pC.  H.  — 
Während  also  Styrol  sowohl  durch  eine  angemessene  Er- 
hitzung, als  durch  Einflufs  des  Sonnenscheins  in  Metastyrol 
verwandelt  wird,  die  Luft  sei  ausgeschlossen  oder  nicht,  so 
scheint  sich  das  Cinnamol  nur  durch  Anwendung  einer  hö- 
heren Wärme  in  Metacinnamol  zu  verwandein;  dagegen  be- 
wirkt der  Sonnenschein  in  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff 
der  AtmosphA'e   eher  eine  Verwandlung    des  Cinnamols  in 
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eine  krystallintsohe  Säure,    die  yermutfalicb  auch,    aber   in 
geringerer  Menge,  durch  Slyrol  gebildet  wird, 

Dafs  Blyth  und  Hof  mann*)  keine  Absorption  von 
Sauerstoff  am  Styrol  wahrgenommen  haben  ^  rührt  vielleicht 
davon  her,  dafs  sie  vollkommen  trockenen  Sauerstoff  ange- 
wandt haben,  während  das  bei  obigem  Versuche  angewandte 
Styrol  dem  in  der  feuchten  Atmosphäre  befindlichen  Sauer- 
stoffe ausgesetzt  war. 


ÖDtersuchungen  über  das  Wismuth  und  seine  Ver- 
bindungen ; 

nach  72.  Schneider. 


Schneider  ist  bei  der  Fortsetzung  seiner  Untersuchun- 
gen über  das  Wismuth**}  zu  folgenden  Resultaten  ge- 
kommen. 

Selenwistnuth  entsteht  nach  Berzelius'  Angabe  bei  dem 
Erwärmen  von  Wismuth  und  Selen  unter  schwacher  Feuer- 
erscheinung, qnd  bildet  eine  silberweifse  Masse  mit  krystal- 
linisohem  Bruch.  Schneider***)  fand,  dafs  auf  diese  Art 
die  Verbindung  BiSe,  nur  schwierig  rein  erhalten  wird,  da 
die  Schmelztemperatur  des  Selenwismuths  so  hoch  liegt,  dafs 
sich  dabei  leicht  etwas  Selen  verflüchtigt.  Die  rückständige 
Masse  sieht,  ungeachtet  sie  überschüssiges  Wismuth  enthält, 
homogen  aus,  wahrscheinlich  defshalb,  weil  das  Selenwismuth 


*)  Diese  Annalen  LIII,  312. 

**)  Ueber  die  früheren  Untersuchungen  vgl.  diese  Annalen  LXXX,  205; 
LXXXVIII,  260 ;  XCII,  273. 

***)  Pogg.  Ann.  XCIV,  628. 
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wie  dasSchwefelwismuth  bei  höherer  Temperatur  metallisches 
Wismuth  aufzulösea  vermag,  das  beim  Erstarren  durch  die 
ganze  Masse  hindurch-  gleichförmig  yertheilt  bleibt.  —  Das 
reine  Selenwismuth  BiScj  erhsllt  man  durch  Zusammenschmel- 
zen von  1  Aeq.  Wismuth  mit  3Aeq.  Selen  und  nochmaliges 
Umschmelzen  unter  erneuertem  Zusätze  von  Selen  bei  mög- 
lichst abgehaltener  Luft;  es  ergab  63,71  pC.  Wismuth,  wäh- 
rend die  Formel  63,63  pC.  verlangt.  Es  zeigt  auf  frischen 
Bruchflächen  lichtstahlgraue  Farbe,  lebhaften  Metallglanz  und 
deutliches  krystallinisch-blätteriges  Gefüge,  hat  etwa  die  Härte 
des  Bleiglanzes,  das  spec.  Gew.  6,82  und  läfst  sich  leicht 
pulvern.  Concentrirte  Salzsäure  greift  es  selbst  beim  Kochen 
kaum  bemerkbar  an;  durch  Salpetersäure  und  Königswasser 
wird  es  leicht  und  vollständig  zersetzt.  —  Ein  dem  schwefel- 
basischen Chlorwismuth"^}  entsprechendes  selenbasisches  Chlor- 
wismuth  erhält  man  durch  Eintragen  von  gepulvertem  Selen- 
wismuth in  schmelzendes  Ammonium-Wismuthchlorid,  Erhitzen 
der  sich  rothbraun  färbenden  Masse,  bis  diese  in  ein  gleich- 
mäfsiges  Sieden  gekommen  und  kein  unverändertes  Selen- 
wismuth mehr  wahrzunehmen  ist,  Erkaltenlassen  der  Masse, 
wobei  sich  zahlreiche  kleine  Krystalle.  ausscheiden,  und  Be- 
handeln der  erkalteten  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure,  die 
das  überschüssige  Chlorwismuth  auflöst  und  das  selenbasische 
Chlorwismuth  ungelöst  läfst.  Letztere  Verbindung  ist  BiCl,, 
2  BiSe, ;  sie  ergab  64,25  pC.  Wismuth  (berechnet  64,35 J, 
und  zersetzte  sich  beim  Erhitzen  in  einem  Kohlensäurestrom 
zu  32,04  pC.  sich  verflüchtigendem  Chlorwismuth  und  67,96 
rückständigem  Selenwismuth  (nach  der  Formel  berechnen  sich 
32,58  und  67,42).  Es  bildet  kleine  dunkelstahlgraue,  lebhaft 
metallglänzende  Krystallnad^ln ,  welche  ein  schwarzbraunes 
Pulver  geben.    Es  wird  weder  durch  kaltes  noch  durch  heifses 


*)  Vgl.  diese  Annalen  XCII,  275. 
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Wasser  verändert,  durch  concentrirte  Salzsäure  selbst  beim 
Kochen  nicht  bemerkbar  angegriffen  (wodurch  es  sich  vom 
schwefelbasischen  Chlorwismuth  wesentlich  unterscheidet}, 
aber  durch  concentrirte  kochende  Salpetersäure  leicht  und 
vollständig  zersetzt.  Kochende  Kalilosung  zersetzt  es  unter 
Entziehung  des  Chlors;  ähnlich,  doch  weit  langsamer,  wirkt 
eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Kali. 

Bezüglich  des  Wismuthchlarürs  fand  Schneider  Fol- 
gendes *).  Wird  trockenes  Ammonium  -  Wismuthchlorid 
(2NH4Cl,BiCl3}  in  einem  Wasserstoffstrome  bis  auf  etwa300<» 
erhitzt,  so  färbt  es  sich^  während  salzsaure  Dämpfe  entweichen 
und  Chlorammonium  (nebst  etwas  unverändertem  Wismuth- 
chlorid) sublimirt,  intensiv  purpurroth,  sintert  dann  allmälig 
zusammen  und  schmilzt  endlich  zu  einer  fast  schwarzen  öl- 
artigen  Flüssigkeit^  die  beim  Erkalten  zu  einer  dunkelbraunen, 
stark  hygroseopischen ,  biswdlen  krystallinischen  Masse  er- 
starrt. Letztere  giebt  mit  Wasser  Übergossen  milchige  Trü- 
bung durch  Abscheidung  von  basischem  Wismuthchlorid;  auf 
Zusatz  von  Kali  wird  sie  unter  Ammoniakentwickelung  grau; 
durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird  sie  in  der  Art  zersetzt, 
dafs  Wismuthchlorid  (und  Chlorammonium)  sich  auflöst  und 
metallisches  Wismuth  als  schwarzes  Pulver  sieh  abscheidet. 
Hiernach  enthält  die  Masse  eine  niedrigere  Chlorstufe  des 
Wismuths,  als  das  Wismuthchlorid  BiCls  ist,  und  auch  analy- 
tische Versuche  bestätigten,  dafs  das  nach  lange  fortgesetzter 
Einwirkung  des  Wasserstoffgasea  erhaltene  Product  als  eine 
Verbindung  von  Chlorammonium  und  Wismuthchlorür  BiCl, 
betrachtet  werden  kann,  die  indessen  stets  noch  etwas  Wis- 
muthchlorid enthält.  Es  gelang  nicht,  das  Ammonium  -  Wis- 
muthchlorid dnrch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  unter  Ver- 


•)  Po|fg.  Aon.  XCYI,  130. 
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jagrang    des   ganzen    Gehalts   an  Chlorammonium   direct    in 
Wismukhchlorür  überzuführen. 

Das  Wismuthchlorür  läfst  sich  für  sich  darstellen,  indem 
man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Th.  gepulvertem  Wismuth 
und  2  Th.  Quecksilberchlorür  in  Glasröhren  eingeschmolzen 
3  bis  4  Stunden  lang  auf  230  bis  250®  erhitzt;  es  scheidet 
sich  metallisches  Quecksilber  aus ,  das  sich  in  dem  unteren 
Theile  der  Röhre  ansammelt,  und  darüber  befindet  sich  als 
schwarze  geflossene  Masse  das  Wismuthchlorür.  Letzteres 
kann  durch  mehrmaliges  Umschmelzen  in  zugeschmolzenen 
Röhren  und  längeres  Erhitzen  auf  230  bis  250®  von  einge- 
schlossenen Quecksilberkügelcheti^  die  sich  dann  allmälig  ab- 
scheiden^ gröfstentheils  befreit  werden,  läfst  sich  indefs  doch 
nur  schwierig  ganz  frei  von  beigemischtem  metallischem  Wis- 
muth und  Quecksilber  erhalten.  Die  Analysen  des  so  dar- 
gestellten Präparats  ergaben  73  bis  77  pC.  Wismuth  und 
21,3  bis  27,0  pC.  Chlor;  einzelne  Präparate  ergaben  die  fol- 
gende, der  Formel  BiCl^  nahe  entsprechende  Zusammen- 
setzung : 

Gefunden  Berechnet 

Wismuth     74^93"^7438"'7434         74^28 

Chlor         23,74      24,70      —  25,72 

98,67      99,08  100,00. 

Das  Wismuthchlorür  ist  eine  schwarze  geflossene  Masse 
von  mattem  Glanz  und  unebenem  erdigem  Bruch,  ohne  deut- 
liche Zeichen  von  Krystallisation.  Es  ist  stark  hygroscopisch 
und  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  basischem 
Wismuthchlorid  zersetzt.  Verdünnte  Mineralsäuren  zersetzen 
es  zu  Wismuthchlorid,  das  sich  auflöst,  und  Wismuth,  das 
sich  als  schwarzes  Pulver  abscheidet.  Auf  Zusatz  von  Aetz- 
kali  färbt  es  sich  schwarzgrau  unter  Ausscheidung  von  Wis- 
muthoxydul,  das  sich  rasch  höher  oxydirt  und  zu  gelbem 
Oxyd  wird.    Beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  es  (anscheinend 

13* 
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schon  bei  300<*}  zu  Wismuthchlorid  und  meiaUischem  Wis- 
muth.  In  geringer  Menge  zu  Wismuthchiorid  oder  Doppel- 
salzen desselben  gesetzt,  bewirkt  es  bei  dem  Schmelzen 
dunkelviolette  Färbung;  bei  einem  gröfseren  Gehalt  an  Chlorür 
wird  das  Chlorid  ganz  schwarz  gefärbt. 

Schneider  hat  ferner  gezeigt  "^3^  dafs  das  Herausdrin- 
gen von  Wismuthkugeln  aus  erstarrendem  Wismuth  —  das 
man  als  einen  Beweis  der  Ausdehnung  des  Wismuths  beim 
Festwerden  betrachtele  —  nur  bei  unreinem  Wismuth  eintritt, 
und  dafs  die  hervordringenden  Metallkugeln  fast  reines  Wis- 
muth (über  99,5  pC.  dieses  Metalls  enthaltend)  sind,  wenn 
auch  das  zum  Versuch  angewendete  Metall  eine  bedeutende 
Menge  fremdartiger  Stoffe  (Schwefel,  Arsen,  Eisen,  Nickel, 
Kupfer,  Silber)  enthält.  Nach  Schneider  erklärt  sich  diese 
Erscheinung  daraus,  dafs  die  Verbindungen  des  Wismuths, 
namentlich  das  Schwefel  wismuth,  unter  Ausdehnung  erstar- 
ren, während  das  reinere  Wismuth  noch  flüssig  ist  und 
herausgedrängt  wird;  er  glaubt,  dafs  sich  auf  dieses  Ver- 
halten des  Wismuths  eine,  wenn  auch  nur  vorläufige,  Reini- 
gung des  rohen  Wismuths  gründen  lasse.  Die  Meng«  der 
bei  einmaligem  Schmelzen  und  Erstarren  hervordringenden 
Wismuthkugeln  betrug  2,5  bis  3  pC.  von  dem  Gewicht  des 
angewendeten  unreinen  Metalls. 


*)  Pogg.  Ann.  XCVI,  494. 
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Bei  einem  Versuche,  rohe  Cuminsäure  durch  Kochen  mit 
einer  Mischung  von  doppeltchromsaurem  Kalium  und  Schwe- 
felsäure zu  reinigen,  zeigte  es  sich,  dafs  die  Cuminsäure  unter 
diesen  Bedingungen  allmälig  in  eine  andere  Säure  äbergeht^  die 
ich  bis  auf  Weiteres /ff»^JiN«atire  nennen  will.  Kocht  man  1  Th. 
Cuminsäure  mit  8  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  12  Th. 
Wasser^  indem  man  Sorge  trägt,  das  Verflüchtigte  (Cumin- 
säure und  Wasser)  durch  eine  aufgesetzte  lange  Glasröhre 
verdichtet  in  den  Kolben  zurückzuführen,  so  ist  die  Umwand- 
lung in  beiläufig  12  Stunden  vollendet.  Die  Cuminsäure- 
krystalle,  welche  sich  im  Anfange  der  Operation  in  dem 
oberen  Theile  des  Kolbens  und  in  der  Röhre  ansetzten^  sind 
verschwunden  und  nach  dem  Erkalten  schwimmt  ein  weifses 
mehliges  Pulver  (Insolinsäure)  auf  der  grünen  Flüssigkeit, 
die  überdiefs  eine  grüne  halbgeschmolzene  Masse  (insolin- 
saures  Chrom)  suspendirt  enthält.  Man  fiUrirt  nunmehr, 
wascht  das  unlösliche  Gemenge  zur  Entfernung  gelösten 
Chromsalzes  mit  Wasser  und  kocht  den  Rückstand  mit  Am- 
moniak, wobei  sich  unlösliches  Chromoxyd  ausscheidet  und 
die  Insolinsäure  in  Lösung  übergeht.  Die  ammoniakalische 
Lösung  mit  Chlorwassersloffsäure  übersättigt  liefert  ein 
weifses  Pulver,  welches  nach  mehrfachem  Auskochen  mit 
Wasser,  oder  nach  Behandlung  mit  siedendem  Alkohol  (zur 
Entfernung  noch  etwa  anhängender  Cuminsäure)  die  reine 
Insolinsäure  darstellt. 

Dieser  Körper  ist  ein  weifses,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver,  dem  Anschein  nach  ohne  krystallinische  Structur. 
Unter  dem  Mikroscop  zeigt  es  sich  aus  äufserst  kleinen  Kry- 
ställchen  zusammengesetzt.    Die  Insolinsäure  löst  sich  kaum 
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in  Wasser,  fast  nicht  in  Alkohol ;  in  Aether  ist  sie  unlöslich. 
Aus  der  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung,  die  eine  ent- 
schieden saure  Reaction  besitzt ,  setzt  sie  sich  beim  Erkalten 
als  ein  undeutlich  krystaliinisches  Pulver  ab.  Die  InsoUn- 
säure löst  sich  leicht  in  den  fixen  Alkalien  und  in  Ammoniak^ 
die  sie  vollkommen  sättigt.  Beim  Sieden  mit  den  kohlen- 
sauren Alkalien  treibt  sie  die  Kohlensäure  aus.  Sie  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure ;  die  Lösung  kann  zum  Sieden 
erhitzt  werden ,  ohne  sich  zu  schwärzen ;  Zusatz  von  Wasser 
fällt  die  Säure  unverändert.  Anhaltendes  Sieden  mit  der  stärk- 
sten Salpetersäure  ist  ohne  alle  Einwirkung.  Die  neue  Säure 
schmilzt  erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur.  Schmelz- 
punkt und  Siedepunkt  fallen  beinahe  zusammen.  Bei  der  De- 
stillation sublimirt  ein  Theil  der  Säure  unverändert,  ein  an- 
derer zerlegt  sich  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Benzol, 
während  sich  gleichzeitig  Kohlensäure  entwickelt  und  ein 
Rückstand  von  Kohle  in  der  Betorte  bleibt. 

Die  Verbrennung  der  InsoUnsäure   hat   folgende  Zahlen 
geUefert  : 
I.    0,233  Säure;  0,511  Kohlensäure;  0,067  Wasser. 
II.    0,3325    „       0,724  „  0,130 

IIL    0,3005    „       0,6605  „  0,120        „ 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  : 

oder  CjgHgOg. 

Versnch 


C,H404 

Theorie 

Ci8 

108        60,00 

H, 

8         4,44 

0, 

64       35,56 

I.  IL  m.        Mittel 

59,82    59,37    59,92    59,70 
4,14      4^34      4,43      4,30 


180      100,00. 

Die  neue  Säure  entsteht  also  aus  der  Cuminsäure  durch 
partieUe  Oxydation  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  unter 
gleichzeitiger  Sauerstoflaufnahme. 
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CsoHi^  +  12  0  =  2  CO,  +  4  HO  +  CnJIjO, 

CumiiiBSure.  IiuoliosSure. 

Die  Kohlensäureentwickelung  liefs  sich  leicht  durch  den 
Versuch  nachweisen. 

Die  Formel  CisHsOb  wurde  durch  die  Analyse  verschie- 
dener Salze  weiter  begründet. 

Säbersal%, —  Es  fällt  als  weifser^  amorpher^  käsiger  Nie- 
derschlag beim  Vermischen  des.  Ammoninmsalzes  mit  Silber- 
nitrat und  bedarf  langen  und  sorgrältigen  Auswaschens  bei 
möglichst  ausgeschlossenem  Licht. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate  : 
I.    0,335  Silbersabs;  0,3348  Kohlensäure;  0,0455  Wasser; 

0,1835  Sflber. 
IL    0,3455  SUbersalz ;  0,1891  Silber. 
IIL    0,4157  „         0,2274      » 

IV.    0,3233  „         0,1778      „ 

V.    0,8030  „         0,4380      „ 

VL    0,9710  ^         0,7027  Chlorsilber. 

VIL    0,1910         „         0,1380  » 

Diese  Bestimmungen  fähren  zu  der  Formel  : 

C,8CHeAgOO«. 
Theorie  ~  Versuch 


I.  II.  III.  IV.  V.  VI.  VII.  Mittel 
C„  108  27,41  27,25  —_  —  -  —  —  27,25 
H.  6  1,52         1,507    —       —       ----—      1,507 

Ag,     216        54,82      54,77  54,73  54,70  54,99  54,54  54,46  54,34  54,64 
0.         64        16,25         —       —       -.       —       —       --       —       — 


390      100,00. 

Die  Silberbestimmung  VIL  bezieht  sich  auf  ein  Salz,  für 
welches  die  Säure  acht  Tage  lang  mit  der  Oxydationsmischung 
im  Sieden  erhalten  worden  war;  ein  Beweis,  dafs  sich  die 
Insolinsäure  auf  diese  Weise  nicht  weiter  verändert.  Bei 
derselben  Bestimmung  wurde  auch  die  durch  Salpetersäure 
abgeschiedene   Säure  gesammelt  und  gewogen;  0,191   Sak 
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lieferten  0,0665  =  45,28  pC.  Säure,   während  46,15  hätten 
erhalten  werden  sollen. 

Kupfertaii.  —  Hellblauer  Niederschlag,  welcher  beim  Ver- 
mischen einer  neutralen  Lösung  von  Insolinsäure  mit  schwe- 
felsaurem Kupfer  getällt  wird. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 
I.    0,7805  Knpfersalz ;   0,3185  Kupferoxyd, 
IL    0,7085  „  0,2885  „ 

wonach  der  Niederschlag   eine  basische  Verbindung,   wahr- 
scheinlich 

CsCH^CuOOg,  HO,  CuO. 

Veranch 

Theorie  L  II. 

Kupfer        32,78  32,58        32,55. 

Baryumsah.  —  Verdünnte  Lösungen  von  insolinsaurem 
Ammonium  werden  durch  Baryumsalze  nicht  gefällt.  Beim 
Vermischen  concentrirter  Lösungen  entsteht  ein  weifser, 
mehr  oder  weniger  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Salz  zwischen  120  und  130® 
getrocknet.  Das  Baryum  wurde  als  Carbonat  und  einmal  als 
Sulphat  bestimmt. 

I.    0,4290  Baryumsalz;  0,2700  Baryumcarbonat. 
IL    0,2760  „  0,1728  „ 

III.  0,4045  «  0,2545  „ 

IV.  0,5210  „  0,3280  „ 

V.    0,6920  „  0,5115  Baryumsulphat. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

Theorie  Versuch 

"  I.  IL         IIL         IV.         V.      Mittel 

Ct8  108  34,28  __   —   —   —   — 

H,  6  1,90  —   —   —   —   —   — 

Ba,  137  43,49  43,79  43,51  43,73  43,78  43,45  43,65 

0,  64  20,33  -._-   —   —   _ 

315    100,00. 
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In  einer  weiteren  (VI.)  Bestimmung  wurden  0,356  Ba- 
ryumsalz  mit  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  und  die  abge- 
schiedene Insolinsäure  gesammelt.  Die  Menge  betrug  0,202 
Gnn.  =  56,74  pC,  während  57,14  pC.  Säure  hätten  erhalten 
werden  sollen. 

Calciumsab.  -**  Es  wird  wie  das  Baryumsalz  erhalten, 
dem  es  auch  in  seinen  physikalischen  Eigenscbaften  sehr 
ähnlich  ist.    Bei  100^  getrocknet  enthält  es 

Ci«(HeCa2)0.  +  6  aq. 
I.    0^504  Calciumsalz;  0,1870  Calciumcarbonat 


11.    0,436 

» 

0,1645              „ 

III.    1,005 

» 

0,2000  Wasser. 

Theorie 

^_^^  Versncb 

I.'    II.  '"~Tir 

C„      106 

39,70 

—         —          _ 

H,           6 

2,20 

—         —         — 

Gas      40 

14,70 

14,84     15,08 

0.        64 

23,60 

—         —         — 

6  HO       54 

19,80 

—         —        19,1 

Mittel 


14,96 


19,90 

272      100,00. 

Das  Wasser  entweicht  zwischen  120<>  und  130^  Bei 
dieser  Temperatur  getrocknet  hat  das  Salz  die  Zusammen- 
setzung : 

CisCH.CaOOs, 

wie  folgende  Bestimmung  zeigt  : 

0,800  Salz  gaben  0,3735  kohlensaures  Calcium. 

Versnch 


Tbeorie 

Cu 

106          49,54 

H, 

6            2,75 

Ca» 

40         18,35 

0. 

64         29,36 

18,67 


218        100,00. 
Kälhunsalw.  —  Es  giebt  d6ren  zwei,  ein  neutrales  und 
«in  saures. 
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a.  Neutrales  Kalinmsalz.  —  Es  fällt  beim  Vermischen 
einer  gesättigten  Lösung  von  Insolinsäore  in  wässerigem  Kali 
mit  starkemWeingeist  als  krystallinisches  Pulver^  welches  nach 
dem  Trocknen  seideglänzend  wird.  Bei  der  Analyse  wurden 
folgende  Resultate  erhalten  : 

L    0,528  Kaliumsalz  gaben  1,002  Kaliumphitinchlorid. 
n.    0,3176        „  ^     0,22    Säure. 

III.    0,528  ^  „     a,366      „ 

Der  Formel 

C,s(HeKOO« 
entsprechen  folgende  Werthe  : 

Theorie  ^«7^ 

C|.     108  42,19              — 

H.         6  2,34             — 

K,       78  30,46  30,36 

0,       64  25,01              — 

256  100,00. 

Dem  neutralen  Kaliumsalze  entsprechende  Säureprocente  : 

Veraach 
Theorie  L  IL 

70,31  69,27        69,30. 

b.  Saures  Kaliumsalz.  —  Es  bildet  sich  beim  Kochen 
des  neutralen  mit  einem  Ueberschufs  von  freier  Säure.  Aus 
der  heifs  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  Kry- 
stallschüppchen  des  sauren  Salzes  aus.    Es  enthält 

C,8(H,K)0,. 
Es  wurde  nur  eine  Säurebestimmung  gemacht. 
0,4025  saures  Salz  gaben  0,3305  Säure. 
Dem  sauren  Kaliumsalze  entsprechende  Säureprocente  : 

Theorie  Versuch 

82,56  82,11. 

Kalium --NatriutnBalz.  —  Ich  habe  eine  additionelle  Stütze 
für  die  zweibasische  Natur  der  Insolinsäure  in  der  Bildimg 
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einer  Verbindung  gesucht^  welche  die  beiden  Alkalimetalle 
enthielte.  Sättigt  man  die  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes 
mit  kohlensaurem  Natrium  und  fällt  alsdann  mit  Alkohol,  so 
sehlägt  sich  ein  Salz  nieder,  dessen  Analyse  in  der  That  zu 
der  Formel  : 

C,.CH.KNa)0. 
führt. 

0,1955  Kalium -Natriumsalz  gaben  0^1985  Kalium- Platin- 
chlorid. 

Theorie  Yersach 


Ci. 

108 

45,00 

H, 

6 

25,00 

K 

39 

16,25 

Na 

23 

9,58 

0, 

64 

4,17 

16,16 


240        100,00. 

Bei  der  eben  angeführten  Kaliumbestimmung  wurde  auch 
die  durch  ChlorwasserstofTsäure  abgeschiedene  Insolinsäure 
gesammelt.    0,1955  Salz  lieferten  0^456  Säure. 

Dem  Kalium-Natriumsalze  entsprechende  Säureprocente  : 

Theorie  Versnch 

75,0  74,47. 

Die  vorstehende  Verbindung  läfst  sich  leider  nicht  durch 
Krystallisation  erhalten;  sie  könnte  daher  möglicherweise 
nur  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente  des  neutralen  Kalium- 
salzes  und  der  neutralen  Natriumverbindung  sein;  ihre  Ana- 
lyse darf  daher  nur  geringe  Beweiskraft  beanspruchen. 

Unter  diesen  Umständen  wäre  das  Studium  der  Insolin- 
Säureäther  von  ganz  besonderem  Interesse  gewesen.  Die 
Bildung  dieser  Körper  gelingt  aber,  in  Folge  der  Unlöslich- 
keit der  Säure,  nur  mit  grofsen  Schwierigkeiten.  Sie  wurden 
sowohl  durch  die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  das  Silber- 
salz in  zugeschmolzenen  Röhren,  als  auch  durch  Behandlung 
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der  in  Alkohol  suspendirten  Säure  mit  Ghlorwasserstoffsäure 
erhalten  9  allein  nicht  in  hinreichender  Menge ,  um  ein  sorg- 
fiUtiges  Studium  zu  gestatten.  Ich  kann  nur  anführen ,  dafs 
zwei  Aetherverbindungen  existiren,  von  denen  die  eine  saure 
Eigenschaften  besitzt^  während  die  andere  neutral  ist.  Beide 
lassen  sich  durch  Kali  trennen  und  enthalten  wahrscheinlich 

C.8[H,CC4H0]0s 
C.8[H.CC,H0,]0s; 
ich  habe    indessen   für   diese  Annahme    keine   analytischen 
Belege. 

In   der   folgenden  Tabelle  sind  die   analysirten  Verbin- 
dungen der  Insolinsäure  nochmals  zusammengestellt  : 

Säure Ci8      H.     0« 

Silbersalz CjsCHeAgOOs 

Kupfersalz     ....    C,8(HeCuOOB  +  HO,  CuO  (?) 

Baryumsalz    ....    C|8(H«Bas)08 

Calciumsalz  bei  100«       CigCH^Ca,)  0.  +  6  HO 

,     1300       CsCH^GaOO» 

Kaliumsalz,  neutrales      C|g(H«Ki)   0$ 
,,  saures .    .    C,8(H,K)     0$ 

Kalium  -  Natriumsalz  C,8(H«KNa}  Og. 
Es  blieb  nun  noch  übrig,  das  Verhalten  der  Insolinsäure 
und  ihrer  Verbindungen  in  der  Wärme  zu  erforschen.  Beim 
raschen  Erhitzen  dieser  Substanzen  entwickelt  sich  ein  auf- 
fallender aromatischer  Geruch,  der  an  die  Benzoekörper  er- 
innert. In  der  That  findet  man  Benzoesäure  und  Benzol  in 
gröfserer  oder  kleinerer  Menge  unter  den  Destillationspro- 
ducten  der  Insolinsäure.  Destillirt  man  ein  inniges  Gemenge 
von  Insolinsäure  und  Bimsstein  schnell  über  freiem  Feuer 
und  behandelt  die  halbkrystallinische  Substanz,  welche  sich 
in  dem  Retortenhalse  ansetzt,  mit  siedendem  Wasser,  so 
löst  sich  eine  nicht  uiibeträchiliche  Menge  Benzoesäure,  die 
beim  Erkalten   herauskrystallisirt.    Der  Rückstand    ist  über- 
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destillirte  unveränderte  Insolinsäure.  Die  Natur  beider  Sub- 
stanzen wurde  durch  eine  Zahl  fixirt,  die  der  Benzoesäure 
durch  die  Silberbestimmung  im  Silbersalz;  0,242  Silbersalz 
gaben  0^1188  Silber.    Silberprocente  im  benzo^sauren  Silber 

C,4CHsAg)04  : 

Theorie  Venmch 

47,1  47,0, 

Die  der  Insolinsäure  durch  die  Analyse  des  Baryumsalzes. 
In  der  That  bezieht  sich  die  bei  der  Beschreibung  dieses 
Salzes  angeführte  Bestimmung  VI.  auf  ein  Salz,  welches  mit 
sublimirter  Säure  dargestellt  worden  war. 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Insolinsäure  und  kausti- 
schem Baryt  y  so  geht  eine  durchsichtige  Flüssigkeit  über, 
während  kohlensaures  Baryum  mit  Kohle  gemengt  in  der 
Retorte  zurückbleibt.  Die  Flüssigkeit  ist  reines  Benzol,  wel- 
ches sowohl  durch  die  Bestimmung  des  Siedepunkts  als  auch 
durch  Umwandlung  in  Mitrobenzol  und  Anilin  identificirt  wurde. 
Die  Ueberführung  der  Insolinsäure  in  Benzol  wurde  in  ziem- 
lich grofsem  Mafsstabe  bewerkstelligt^  weil  ich  in  der  That 
auf  diese  Umsetzung  nicht  vorbereitet  war.  Betrachtungen, 
auf  welche  ich  am  Schlüsse  dieser  Notiz  zurückkommen  mufs, 
hatten  mich  die  Bildung  von  Toluol  (CmHis)  nach  der 
Gleichung 

C»H^,  =  4  CO,  +  C^A 

InsolinsSure  Tolnol 

erwarten  lassen.  Allein  wiederholt  und  mit  grofser  Sorgfalt 
angestellte  Versuche  haben  mich  überzeugt,  dafs  die  Insolin- 
säure unter  diesen  Verhältnissen  keine  Spur  von  diesem 
Körper  liefert.  Das  Molecul  der  Säure  erleidet  eine  tiefer 
greifende  Veränderung,  wie  die  ausgeschiedene  Kohle  deut- 
lich zeigt.  Die  Verwandlung  der  Insolinsäure  in  Benzoesäure 
und  Benzol  läfst  sich  durch  folgende  Gleichungen  veran- 
schaulichen : 


Hofw§annj  iber  die  htwoHuäure. 
C„HgO,  =  2H04-    CO^+C,  4-  CiAO« 

C.gH.^=  2HO+3CO,+C,  +  C^,^ 

liMflünrime  BeaioL 

Die  Bildung  der  Insolinsäore  aus  Cuminsäare  gab  Ver- 
aalaasimg,  einige  verwandte  Körper  in  derselben  Richtong  zu 
nntersucben.  Nitrocuminsäure  mehrere  Tage  mil  chromsaurem 
KaGnm  gekodil  zeigte  mehl  die  geringste  Veränderung.  Die 
homologe  Bemsoesanre  wurde  selbst  durch  wocbenlanges 
Sieden  mit  der  Oxydationsmischnng  nicht  angegriffen.  Die 
zwischen  der  Cuminsäure  und  Benzoösänre  stehende  Toluyl- 
sinre  schien  ein  anderes  Resultat  zu  versprechen.  Die  To- 
hiylsäure  isl  bekanntlich  von  Noad  durch  die  Einwirkung 
Ton  verdünnter  Salpetersäure  auf  Cymol  erhalten  worden,  den 
Kohlenwasserstoff,  welcher  den  Aldehyd  der  Cuminsäure  in 
dem  römischen  Kümmelöl  begleitet  Die  Darstellung  der 
Toluylsäure  mittelst  Salpetersäure  ist  aber  eine  äulserst  lang- 
wierige und  hingweilige  Operation.  Man  mu£s  die  Salpeter- 
säure so  aufserordentlich  verdünnt  anwenden,  daCs  sie  den 
Kohlenwasserstoff  kaum  angreift^  sonst  erhält  man  nur  Nitro- 
toluylsäure.  Ich  hoffte  ein  schnelleres  Resultat  durch  die 
Einwirkung  der  Chromsäure-Oxydationsmischung  zu  erhalten. 
In  der  That  greift  diese  Mischung  das  Cymol  auch  energisch 
an,  allein  die  Säure,  welche  sich  bildet,  ist  keine  Toluyl- 
säure,  sondern  nichts  anders  als  dieselbe  Insolinsäure,  welche 
mh  auch  aus  der  Cuminsäure  erzeigt '^j.  Die  Baryumbestim- 
mungen  III  und  IV,  welche  bei  der  Analyse  des  insolinsauren 
Baryums  angefahrt  wurden ,  beziehen  sich  auf  Salze,  welche 
mit   aus  Cymol    bereiteter  Insolinsäure    dargestellt  worden 


*)  Ei  wäre  denkbar,  daf«  sich  im  Beginn  der  Reaction  ToluyUiure 
bildet.  Ich  habe  den  Versach  nicht  hinreichend  variirt)  um  diese 
Frage  entscheidend  beantworten  zu  können. 
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waren.  Aus  dieser  Beobachtung  ergiebt  sich  ein  sehr  ein- 
faches Verfahren,  die  Insolinsäure  leicht  in  beträchtlicher 
Menge  zu  erhalten.  Man  braucht  nämlich  nur  das  gewöhn* 
liehe  römische  Kümmelöl  (Gemenge  von  Cymol  und  Cuminol} 
mit  einer  Mischung  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure zu  behandeln.  Indessen  ist  es  nöthig^  recht  langsam  zu 
erhitzen  und  für  gute  Abkühlung  zu  sorgen,  indem  man  sonst 
durch  die  äufserst  heftige  Reaction  viel  Od  verlieren  würde. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurden  noch  einige  Versuche 
angestellt,  deren  Erfolg  hier  kurz  erwähnt  werden  mag. 

Cumol  längere  Zeit  mit  einer  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  ohromsaurem  Kalium  im  Sieden  erhalten,  verwandelt 
sich  leicht  und  vollständig  in  Benzoesäure,  verhält  sich  also 
unter  diesen  Verhältnissen,  wie  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure. 

Die  Oxydationsproducte  des  Toluols  sind  schon  früher 
von  De ville'^)  untersucht  worden.  Allein  nur  einmal  gelang 
es  diesem  Chemiker,  Benzoesäure  aus  dem  Toluol  zu  erhalten, 
und  da  sein  Toluol  aus  dem  Tolubalsam  stammte,  welcher 
bekanntlich  beträchtliche  Mengen  Benzoesäure  liefert,  so 
hielt  er  selbst  seinen  Versuch  nicht  für  entscheidend.  Ich 
habe  daher  diesen  Versuch  mit  aus  Steinkohlentheeröl  dar- 
gestelltem Toluol  wiederholt.  Die  Einwirkung  der  Oxydations- 
mischung ist  langsam;  allein  die  Umwandlung  gelang  ohne 
Schwierigkeit  und  wiederholt.  Die  Identität  der  auf  diesem 
Wege  erhaltenen  Benzoesäure  wurde  durch  eine  Zahl  fest- 
gestellt. 

0,251  Silbersalz  hinterliefs  0,1175  Silber. 
Silberprocente  im  benzoesauren  Silber  Cji4(H5Ag)04  : 

Theorie  Versuch 

47,1  46,8. 


»)  Ami.  eh.  pbys.  [3]  III,  17!. 
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Isolirt  betrachtet  kann  die  Insolinsäure  die  Beachtung  der 
Chemiker  nur  wenig  beanspruchen,  sie  gewinnt  aber  ein  er- 
höhtes Interesse,  wenn  man  sie  mit  anderen  Körpergruppen 
in  Beziehung  setzt.  Schon  vor  mehreren  Jahren  hat  Ger- 
hardt darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  der  homologen 
Reihe  der  einbasischen  fetten  Säuren  Gn,Hn«04y  deren  nie- 
drigste Glieder  die  Ameisensäure  und  Essigsäure  sind,  eine 
homologe  Reihe  zweibasischer  Säuren  C^tHnt.sOs  parallel 
läuft,  deren  einfachstes  Glied  die  Oxalsäure  ist,  und  welche 
zumeist  durch  Oxydation  der  fetten  Säuren  entstehen.  Der 
Uebergang  von  Buttersäure  in  Bernsteinsäure  unter  dem  Ein- 
ßufs  von  Oxydationsmitteln,  weiche  von  Dessaignes  beob- 
achtet worden  ist,  gehört  zu  diesen  Umwandlungen. 

In  folgender  Tabelle  sind  diese  beiden  Reihen,  nach  dem 
Kohlenstoflgehalt  geordnet,  zusammengestellt  : 

Ameisensäure     Cj  H,  O4  —  — 


Essigsäure 

C4  H4  O4 

Oxalsäure 

C4  H,  0. 

Propionsäure 

C,  H.  O4 

— 

— 

Buttersäure 

Cs  H,  O4 

Bernsteinsäure 

C.  H.  0. 

Valeriansäure 

C10H10O4 

Pyroweinsäure 

CjoH«  Og 

Capronsäure 

C,aH„0^ 

Adipinsäure 

CijHjoOg 

Oenanthylsäure  C14HJ4O4 

Pimelinsäure 

CmHijOs 

Caprylsäure 

C|iH|404 

Korksäure 

Ci^HuOf 

Pelargonsäure 

C18H18O4 

— 

Rutinsäure 

CaoH,o04 

Fettsäure 

CioHisOi« 

Die  Existenz  und  Bildungsweise  der  Insolinsäure  zeigt,  dafs 
der  Reihe  der  einbasischen  aromatischen  Säuren  CniHQ,_s04, 
deren  niedrigstes  bekanntes  Glied  die  Benzoesäure  ist,  eben- 
falls eine  Reihe  zweibasischer  Säuren  Cn,Hns.g_,08  = 
CniHni-ioOg  entspricht.  Von  dieser  Reihe  sind  bis  jetzt  nur 
wenige  Glieder  bekannt ,  allein  die  Gruppe  der  aromatischen 
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Säuren  ist  bis  jetzt  gleichfalls  sehr  beschränkt  uq()   lücken- 
haft.   Beide  Reihen  umfassen  bis  jetzt  folgende  Glieder  : 

Benzoesäure     0,4!!«  O4  —  — 

Terephthalsäure  ) 
Toluylsäure       CH«  0.  ^^^^^^^^^  j  C.,H.O«  . 

—  —  Insolinsäure  CigHsOg 

Cuminsäure       CsoHi)04  —  — 

Man  sieht,  dafs  die  zweibasische  Insolinsäure*),  wenn 
man  den  Kohlenstoffgehalt  zum  Ausgangspunkt  der  Verglei- 
chung  wählte  der  einbasischen  Säure  entspricht,  welche  zwi- 
schen der  Toluylsäure  und  Cuminsäure  liegt,  bis  jetzt  aber 
unbekannt  ist.  Aufser  dieser  unbekannten  Säure  ist  nur  noch 
die  Toluylsäure  in  der  Reihe  der  zweibasischen  Säuren  vertreten. 
Es  bieten  sich  in  der  That  zwei  Körper,  welche  als  Vertreter 
der  Toluylsäure  angesehen  werden  können.  Diefs  sind  die 
von  Laurent  entdeckte  Phthalsäure  und  eine  vonCaillol**) 
durch  Oxydation  des  Terpentinöls  mittelst  Salpetersäure  er- 
haltene Verbindung,  welche  er  unter  dem  Namen  Terephthal- 
säure beschrieben  hat  ***y    Beide  Säuren    entsprechen   der 


*)  Die  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Sfiure  aus  der  Hippursfiure 
entstehende  Benzoglycolsdure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
die  Insolinsfiure ;  allein  sie  ist  einbasiach  und  unterscheidet  sich 
von  der  Insolinsfiure  öberdtefs  durch  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaften. 

**)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XXI,  30. 

***)  Caillot's  Abhandlung  über  das  Terpentinöl  ist  bereits  10  Jahre 
alt  und  enthfilt  offenbar  mehrfache  Angaben,  welche  der  Bestätigung 
bedürfen ;  ich  hielt  es  daher  für  zweckmSfsig,  seine  Versuche,  we* 
nigstens  so  weit  sie  die  TerephthalsSure  betreffen,  zu  wiederholen. 
Indem  man  genau  das  Ton  Caillot  gegebene  Verfahren  einhielt, 
wurde  zuletzt  eine  kleine  Menge  einer  unlöslichen,  noch  etwas  ge- 
fSrbten  Säure  erhalten,  welche  ein  Baryum-  und  ein  Silbersalz  lie- 
ferte, die  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Insolinsäure  sehr 
ähnlich  waren.  Bei  der  Analyse  gaben  diese  Salze  Zahlen,  welche 
ziemlich  nahe  der  Terephthalsäure  entsprachen  : 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  XCVn.  Bd.  8.  Heft.  14 
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Formel  CieH^Og,  beide  sind  zweibasische  Sänren,  bdde  zer- 
legen sich  durch  die  Einwirkung  der  Wärine^  oder  Tollstäii- 
diger  durch  Erhitzen  mit  Baryt  ^  in  Kohlensäure  und  Benzol, 
aber  trotz  dieser  Aehnlichkeit  sind  beide  bestimmt  verschie- 
dene chemische  Individualitäten;  denn  während  sich  die 
Phthalsäurie  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  aus  diesen 
Flüssigkeiten  in  Krystallen  erhalten  werden  kann,  wird  die 
Terephthalsäure  von  diesen  Lösungsmitteln  kaum  angegriffen 
und  bildet  im  besten  Falle  ein  undeutlich  krystallinisches 
Pulver.  Aufserdem  verliert  die  Phthalsäure  —  wie  die  zwei- 
basischen  Säuren,  welche  der  Reihe  Cn2Hn204  entsprechen  — 
in  der  Wärme  2  Aequivalente  Wasser,  bildet  leicht  Amid- 
Verbindungen  und  läfst  sich  ohne  Schwierigkeit  nitriren.  Alle 
diese  Eigenschaften  fehlen  der  Terephthalsäure.  Ich  habe 
die  Charactere  dieser  beiden  Säuren  absichtlich  etwas  aus- 
führlicher verglichen,  um  zu  zeigen,  dafs  die  Terephthalsäure 
in  ihrem  ^  ganzen  Habitus  der  Insoiinsäure  sehr  ähnlich  ist, 
während  die  Phthalsäure  in  ihrem  Verhalten  —  Löslichkeit, 
Krystallisation ,  Entwässerbarkeit  und  Fähigkeit  Amidverbin- 
dungen  zu  bilden  —  den  oben  erwähnten  zweibasischen  Pa- 
rallelsäuren der  fetten  Säuren  näher  steht.  Es  wäre  denkbar, 
dafs  die  Phthalsäure  der  wahre  Repräsentant  in  der  Reihe 
zweibasischer  aromatischer  Säuren  C^nsHni^-ioOs)  wäre,  und 
dafs  die  homologen  Terephthalsäure  und  Insoiinsäure  als  den 
Gliedern  dieser  Reihe  isomere  Säuren  betrachtet  werden 
müssen,  deren  Analoga  Tür  die  zweibasischen  fetten  Säuren 
noch  nicht  aufgefunden  sind. 


0,263  BaryuiQsalz ;  0,2024  Baryumsulpbat. 

C,«(H4Ba,)0.  •  Versuch 

Baryum         45,51  45,24. 

0,190  Silbersalz;    0,1073  Silber. 

Ci.(H,Ag,)Oi  Vcroucb 

Silber  56,84  56,46. 
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Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Kobaltverbindungen ; 

von  Ph.  Schwarzenberg  ^^. 


Kry$taUi$itte$  KobaUoxydoxydul.  —  Bei  dem  Glühen  von 
oxalsaurem  Kobaltoxydul,  das  durch  Verdampfe«  seiner  salmiak- 
haltenden  ammoniakalischen  Lösung  erhalten  war^  in  offenem 
Platintiegel  bildete  sich  nach  der  Zersetzung  der  Oxalsäure 
unter  Ammoniakentwickelung  Kobaltchlorür,  und  nachdem  durch 
längeres  Glühen  an  der  Luft  auch  das  Chlor  ausgetrieben 
war,  loste  sich  das  zurückgebliebene  Oxyd  des  Kobalts  nur 
theilweise  in  kochender  concentrirter  Salzsäure  unter  Chlor- 
entwickelung auf,  und  es  blieb  ein  grauschwarzer  metall- 
glänzender Rückstand^  mikroscopische  Octaeder  von  Kobalt- 
oxydoxydul : 

berechnet gefunden 

3  Aeq.  Kobalt       88,5  73,44         73,86 

4  „     Sauerstoff  32,0         26,56         26,37 

120,5        100,00        100,23. 

Diese  Krystalle  sind  unlöslich  in  kochender  Salzsäure, 
Salpetersäure  und  in  Königswasser,  schwierig  aber  vollständig: 
löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure,  leicht  mit  blauer  Farbe 
löslich  in  schmelzendem  zweifach-schwefelsaurem  Natron.  Sie 
werden  vom  Magnet  nicht  angezogen,  sind  hart,  spröde, 
leicht  zerreiblich  und  geben  einen  schwarzen  Strich. 

Wird  trockenes  Kobaltchlorür  in  einem  Strom  von  trocke- 
nem Sauerstoffgäs  oder  von  Luft  geglüht,  so  entweicht  das 
Chlor  und  das  Kobalt  bildet  mit  dem  Sauerstoff  eine  nicht 
krystallinische,  in  heifser  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung 

» 

lösliche  Verbindung,  welcher  manchmal  mikroscopische  Kry- 


*)  Im  kn$zng  aus  dessen  :  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Kobaltver- 
bindungen ,  und  über  die  f  rennung  des  Nickels  vom  Eisen ; 
ZArich  1855. 
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stalle  beigemengt  sind,  die  sich  wie  die  eben  beschriebenen 
verhalten.  Auch  durch  Glühen  mit  chlorsaurem  Kali  oder 
Braunstein  verliert  das  Kobaltchlorür  das  Chlor^  und  das  Ko- 
balt oxydirt  sich.  Bei  dem  Glühen  eines  trockenen  Gemenges 
von  Kobaltchlorür  und  Salmiak  in  trockenem  Sauerstoffgas 
oder  trockener  Lnft  entweicht  Salzsäure  zugleich  mit  einer 
Kobaltverbindung  9  während  ein  anderer  Theil  des  Kobalts 
mit  Sauerstoff  verbanden  zurückbleibt,  und  dieser  Rückstand 
enthält  neben  der  amorphen  Sauerstoffverbindung  wiederum 
die  Krystalle  des  Oxydoxyduls^  die  sich  durch  Behandeln  mit 
concentrirter  Salzsäure  isoliren  lassen.  Dasselbe  Endresultat 
erhält  man  bei  dem  Glühen  eines  Gemenges  von  Kobaltoxyd 
und  Salmiak  in.  Sauerstoffgas,  wo  zuerst  bei  mäfsiger  Erwär- 
mung das  Kobalt,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Am- 
moniaky  Chlorkobalt  bildet.  Auf  die  Bildung  des  krystallini- 
schen  Oxydoxyduls  ist  die  Temperatur  von  wesentlichem 
Einflufs,  sofern  bei  Anwendung  einer  zu  geringen  Hitze  alles 
Kobalt  nur  eine  amorphe,  in  heifser  concentrirter  Salzsäure 
unter  Chlorentwickelung  lösliche  amorphe  Sauerstoffverbindung 
bildet. —  Bei  dem  Glühen  des  Kobaltchlorürs  in  Wasserdampf 
entweicht  Salzsäure  und  es  bleibt  nur  amorphes,  in  concen- 
trirter Salzsäure  leicht  lösliches  Oxydul. 

KobaUsaures  KaU,  —  Wird  das  oben  beschriebene  Kobalt- 
oxydoxydul oder  Kobaltoxydul  oder  kohlensaures  Kobalt- 
oxydul u.  s.  w.  in  reines  schmelzendes  Kalihydrat  eingetra- 
gen, so  löst  es  sich,  so  lange  das  Kalihydrat  noch  einen 
Ueberschufs  von  Wasser  enthält,  bekanntlich  mit  schön  blauer 
Farbe  auf,  und  bei  dem  Lösen  der  erkalteten  Masse  in 
Wasser  bleibt  ein  Oxyd  des  Kobalts  in  braunen  Flocken 
zurück.  Wird  die  geschmolzene  Hasse  im  offenen  Silbertiegel 
weiter  erhitzt,  so  wird  sie  braun,  und  wenn  man  sie  kurze 
Zeit  bei  der  Temperatur   erhält,  bei  welcher  d$is  Kali   ver- 
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dampft,  so  sieht  man  bei  dem  Erkalten  die  aufgelöst  gewe- 
sene Kobaltverbindung  auskrystallisiren ;  letztere  bleibt  bei 
der  Lösung  des  überschüssigen  Kalis  mittelst  Wasser  in 
dünnen  sechsseitigen  Tafeln  und  anderen,  wahrscheinlich 
rhombischen  Formen  zurück.  Diese  Krystalle,  welche  Bec- 
querel  für  Kobaltoxydul  gehalten  hatte,  sind  eine  Verbin- 
dung von  Kobalt,  Sauerstoff,  Kali  und  Wasser. 

War  bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  hinlänglich 
lange  unter  Zutritt  der  Luft  erhitzt  worden,  so  findet  sich 
alles  Kobalt  in  Form  dieser  Verbindung,  und  das  nicht  in 
dieselbe  eingegangene  Kali  löst  sich  in  Wasser  unter  Sauer- 
stoffentwickelung, war  also  theHweise  zu  Hyperoxyd  gewor- 
den. War  hingegen  nicht  lange  genug  geglüht  worden,  so 
scheidet  sich  bei  dem  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  ein 
Theil  des  Kobalts  in  braunen  Flocken  aus,  und  das  Kali  löst 
sich  dann  ohne  Sauerstoffgasen twickelung  in  Wasser.  Hier- 
nach Scheint  die  Bildung  von  Kaliumhyperoxyd  erst  dann  ein- 
zutreten ,  wenn  alles  Kobalt  den  zur  voUstündigen  Bildung 
der  krystallisirbaren  Verbindung  nöthigen  Sauerstoff  aufgenom- 
men hat.  —  Der  Silbertiegel,  in  welchem  man  die  Operation 
vornimmt,  wird  erst  angegriffen,  nachdem  ein  Theil  des 
Kalis  zu  Hyperoxyd  geworden  ist,  und  es  eridärt  sich  hin- 
aus, dafs  bei  wiederholter  Darstellung  der  Krystalle  die- 
selben manchmal  silberhaltig  waren,  in  anderen  Fällen  nicht. 

Die  &ystalle  wurden  am  gröfsten  und  besten  ausgebildet 
ehalten ,  wenn  6  bis  8  Theile  Kalihydrat  auf  1  Theil  kohlen- 
saures Kobaltoxydul  angewendet  wurden  und  das  Schmelzen 
nicht  zu  lange  fortgesetzt  wurde  (so  dafs  bei  der  nachheri- 
gen Behandlung  der  Masse  in  Wasser  nur  eine  geringe 
Sauersloffentwickelung  stattfand).  Bei  längerem  Schmelzen 
unter  Zutritt  der  Luft  scheiden  sich  die  Ki7Stalle  in  der 
schmelzenden  Masse  in  dem  Mafse  aus,  uls  das  Kali  sich  in 
Hyperoxyd  verwandelt,  so  dafs  also  nur  das  Kalihydrat,  und 
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nicht  das  Kaliumhyperoxyd,  ein  Lösungsmittel  für  ^iieselbeii 
zu  sein  schdnt 

Die  Krystalle  sind  sohwarz,  metallglänzend,  dem  Ssen- 
glimmer  sehr  ähnlich,  weiöh,  geben  einen  schwarzen  Strich, 
werden  vom  Magnet  nicht  angezogen,  reagiren  nicht  alkalisch 
und  sind  unlöslich  in- Wasser,  lösen  sich  aber  leicht  in  con- 
centrirten  Säuren  und  zwar  in  Salzsäure  unter  starker  Chlor- 
entwickelüng.  Verdünnte  Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
auf  sie  ein  und  entzieht  ihnen  das  Kali  nicht.  Bei  120  bis 
130^  verlieren  die  Krystalle  etwa  18  pC.  Wasser ;  gegen 
200®  behalten  sie  so  viel  Wasser  zurück,  als  erforderlich  ist, 
um  mit  dem  vorhandenen  Kali  Kalihydrat  zu  bilden.  Nach 
diesem  Wasserverlust  reagirt  die  Verbindung  noch  nicht 
alkalisch,  aber  nach  stärkerem  Erhitze  zeigt  sie  starke  alka- 
lische ßeaction  und  das  Kali  kann  denn  mittelst  Wasser  ans* 
gezogen  werden. 

Zur  Analyse  der  Verbindung  wurde  dieselbe  (da  bei 
Reduction  mit  Wasserstoff  der  Wassergehalt  und  der  Sauer- 
stoffgehalt nicht  getrennt  zu  bestimmen  gewesen  wären) 
mittelst  eines  trockenen  Gemenges  von  Kohlenoxydgas  ond 
Kohlensäuregas  reducirt,  wobei  alles  Wasser  entwich  und 
das  Kali  zu  kohlensaurem  Kali  wurde.  Das  Gewicht  des  ent- 
weichenden Wassers  wurde  direct  bestimmt,  aus  dem  ge- 
wogenen Rückstand  das  kohlensaure  Kali  mittelst  Wasser 
ausgezogen  und  als  schwefelsaures  Kali  bestimmt,  und  in  dem 
ungelöst  Bleibenden  das  Kobalt,  etwas  Kohle  (die  ans  dem 
Gasgemenge  aufgenommen  war}  und  manchmal  ein  geringer 
Gehalt  an  Silber  bestimmt.  Aus  dem  Gewicht  und  der  Zusam- 
mensetzung des  nach  der  Reduction  bleibenden  Rückstands, 
des  Gewichtsverlusts  bei  der  Reduction  und  der  Menge  des 
entweichenden  Wassers  konnte  auf  den  Sauerstoffgehalt  der 
Verbindung  geschlössen  werden. 
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Di^  Analyse]^  (nach  Abzug  der  geringen  Hangen  Kohla 
und  Silber,  als  Silberoxyd}  führten  zu  der  Formel  KO,  3  CosO« 
+  3H0  für  die  bei  100<»  und  KO,  3CO3O5  +  2H0  für  die 
bei  130^  getrocknete  Verbindang. 
Bei  iOO<»  getrocknet  : 

Gefunden  Bereclmet 

Kobalt  57^5^*5535"'*6M9  57^75 
Sauer^loff  26,05  25,62  25,82  2641 
Kali  ia62      13,96      11,55         10,27 

Wasser        5,80       4,34       6,11  5,87 


99,95      99,47.     1 

99,87        100,00. 

Bei  130«  getrocknet  : 

Gefimden 

Bereduet 

Kobalt        57,23      58,11 

58,91 

Sauerstoff  26,42      26,33 

26,62 

KaU            12,71      .10,74 

10,47 

Wasser        3,46        4,77 

4,00 

99,82      99,95  100,00. 

Schwarzenberg  vermuthet,  dafs  bei  längerem  Schmel- 
zen ein  Theil  des  Kalis  Qn  Folge  der  Bildung  von  Hyper- 
oxyd)  aus  der  Verbindung  austrete  und  durch  eine  äqui- 
valente Menge  Wasser  ersetzt  werde.  Die  oben  gegebenen 
Formeln  hält  er  für  wahrscheinlicher,  als  die  Annahme,  die 
Koballsäure  sei  GöOa,  nach  welcher  man  die  bei  100^  ge- 
trocknete Verbindung  alsg  qq!  3  CoOt  +  3  (CoO,  CoO,} + HO 

und  die  bei  130«  getrocknete  als  2|o|^^^®»+^(^^^^'^^^«) 

betrachten  müfste,  welchen  Formeln  dieselben  Procentgehalte 
entsprechen,  wie  den  oben  angegebenen  *J. 


*)  Diese  FormelD,   so  tirie  Aberiitopt  die  Exbtenz  der  Kebeltiiure 
bedürfen  der  Bestfitigung.  D.  R. 
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lieber  die  Trennung  des  Nickeloxyduls  vom  Eisen- 
oxyd ; 

von  Demselbett*'). 


ScbWarzenberg  fand^  dafs  kleine  Mengen  von  Nickel- 
oxydol;  welche  mit  vielem  Eisenoxyd  zusammen  iti  Lösung 
sind,  durch  kohlensauren  Baryt  nicht  vollständig  vom  Eisen- 
oxyd getrennt,  sondern  theilweise  mit  diesem  ausgefällt  wer- 
den, auch  wenn  der  angewendete  kohlensaure  Baryt  frei  von 
alkalischer  Reaction  ist  und  Erwärmung  vermieden  wird.  Eine 
bessere  Methode,  die  genannten  Oxyde  zu  trennen,  fand  er 
in  dem  von  ltel*schel  vorgeschlagenen  Verfahren,  die  Flüs- 
sigkeit mit  kohlensaurem  Ammoniak  zu  neutralisiren  und  das 
Eisenoxyd  durch  Kochen  auszufällen. 

Der  Flüssigkeit,  welche  Eisenchlorid  und  Nickelchlorür 
enthält,  wird  eine  hinreichende  Menge  Salmiak  (mindestens 
das  Zwanzigfache  vom  Gewicht  des  Nickeloxyduls)  zugefügt. 
Dann  wird  kohlensaures  Ammoniak  in  kleinen  Mengen  — 
zuletzt  tropfenweise  und  sehr  verdünnt — zugesetzt,  so  lange 
sich  der  entstehende  Eisenniederschlag  wieder  auflöst ,  was 
anfangs  rasch,  nachher  langsamer  vor  sich  geht.  Bei  richti- 
gem Sättigungsgrad,  welcher,  wenn  die  Lösung  nicht  zu 
concentrirt  ist,  sehr  leicht  erkannt  wird,  hat  die  Flüssigkeit 
ihre  Durchsichtigkeit  verloren,  ohne  dafs  man  jedoch  einen 
Niederschlag  in  derselben  unterscheiden  kann,  und  wenn  man 
sie  einige  Zeit  stehen  läfst,  stellt  sich  die  Durchsichtigkeit 
nicht  wieder  her,  sondern  nimmt  eher  noch  ab.  Man  er- 
hitzt nun  die  Lösung  langsam  bis  zum  Sieden,  und  läfst 
dieses  nach  dem  Entweichen  aller  Kohlensäure  noch  kurze 
Zeit  andauern.    Das  Eisen   scheidet  sich  als  basisches  Salz 


*)  Im  Aafzug  aus  der  6.  211  citirten  Abhandlung« 


k 
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aus 9  welches  sich,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  concentrirt 
war,  rasch  absetzt.  Nachdem  man  sich  durch  Zusatz  eines 
Tropfens  Ammoniak  zur  klar  gewordenen  Lösung  überzeugt 
hat,  dafa  aUes  Eisen  ausgefällt  ist,  setzt  man  noch  eine  ge- 
ringe Menge  Ammoniak  zu,  um  das  gefällte  basische  Eisen- 
salz in  Eisenoxydhydrat  überzuführen ;  dieses  ist  nöthig,  weil 
das  basische  Eisensalz  sich,  'namentlich  nach  dem  Erkidten, 
theilweise  wieder  in  der  Flüssigkeit  löst.  Die  alles  Nickel 
enthaltende  Flüssigkeit  wird  nun  vom  Eisenoxydhydrat  ab- 
filtrirt,  und  Nickel  und  Eisen  in  gewöhnlicher  Weise  be- 
stimmt. 

Genaue  Resultate  erhält  man  auf  diese  Art ,  wenn  die 
Flüssigkeit  nicht  allzu  concentrirt  ist  (sie  darf  im  Liter  nicht 
mehr  als  3,4  Grm.  Eisenoxyd  enthalten),  und  wenn  sie  nichf 
erhebliche  Mengen  Schwefelsäure  enthält.  Im  letzteren  Falle 
scheidet  sich  während  der  Sättigung  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  basisches 
Eisensalz  aus,  bevor  hinlänglich  viel  kohlensaures  Ammoniak 
zugefügt  ist,  und  der  richtige  Sättigungspunkt  Jäfst  sich  daniv 
nicht  genau  be(Hl)achten.  In  einem  solchen  Fall  ist  diiB  Schwe- 
felsäure durch  eine  gerade  zureichende  Menge  Chlorbaryumr 
auszufüllen,  oder  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  zu  fällen, 
das  gefällte  Eisenoxyd  in  Salzsäure  zu  lösen  und  auf  die 
oben  angegebene  Weise  von  dem  beigemischten  Nickel  zu 
trennen. 

Eine  Reihe  von  analytischen  Versuchen  mit  Flüssigkeiten, 
welche  bekannte  Mengen  von  Eisenoxyd  und  Nickeloxyiiul 
enthielten,  und  wo  die  Trennung  sowohl  nach  dem  eben  an- 
gegebenen Verfahren  als  mittelst  kohlensauren  Baryts  aus- 
geführt wurde,  läfst  Schwarzenberg  sehliefsen  :  i}  dttfs 
die  vollständige  Trennung  des  Niekeloxydulff  vom  Eiije^noxyd 
durch  kohlensauren  Baryt  nur  dann  sicher  gelingt,  wenn  4ie 
Lösung  eine   hinreichende  Menge  Sabniak.  enlbiät;    iMfdS}, 
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dafs  das  oben  beschriebene  Trennungsverfähren  mit  kohlen* 
saurem  Ammoniak  bessere  Resultate  giebt,  als  das  Verfahren 
mit  kohlensaurem  Baryt  ohne  Sabniakzusate ,  und  eben  so 
gute,  als  letzteres  Verfahren  mit  genügendem  SafaniakznsatE . 


lieber    zwei    Doppelverbindangen    des   Cyans 
mit  Kupfer  und  Ammoniak; 

von  Ludwig  'Hilkenkamp. 


In  einer  Anmerkung  seines  Aufsatzes  :  „lieber  Karl 
Mohr 's  volumetrische  Seslimmung  der  Blausäure  durch 
Kupfersalse^  *} ,  erwähnt  Herr  Professor  Lieb  ig  zwei  sehr 
schöner  Gyandoppelverbindungen,  deren  nähere  Untersuchung 
derselbe  mir  zu  übertragen  die  Güte  hatte. 

Giefst  man  in  wässerige  Blausäure  eine  Lösung  von 
Kupferoxydhydrat  in  Ammoniak,  bis  der  Geruch  des  letzteren 
deutlich  vorwaltet,  erhitzt  die  klare,  schwach  gelb  gefärbte 
Lösung  zum  Sieden  und  fügt  dann  noch  unter  fortdauerndem 
Erhitzen  allmälig  von  d^r  ammoniakalischen  Kupferlösung 
hinzu,  bis  die  dunkelblaue  Farbe  derselben  nicht  mehr  ver- 
schwindet^ so  erscheinen  nach  einiger  Zeit  in  der  Flüssig- 
keit flimmernde  Krystallblättchen.  Man  filtrirt  alsdann.  la 
dem  Filtrate  scheiden  sich  beim  Erkalten  grüne  rectanguläre 
Blättchen  von  ausgezeichnetem  Glänze  ab,  welche  nach  völli- 
gem Erkalten  der  Masse  durch  Filtriren  und  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden.  Sie  werden  auf 
Papier  aq  der  Luft  getrocknet  und  in  einem  Exsiccator  über 
Chlorcalcium  von   aller  bygroscopischen  Feuchtigkdt  befreit 


.*)  IMefe  Analen  XCV,  116. 
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Die  Bestundtbeile  dieser  grünen.  Bläftcben  sind  Kapfer, 
Ammoniak,  Cyan  und  Wasser,  deren  quantitative  Bestimmung 
nach  folgender  Yerfahrungs weise  geschah.  Bine  bestkunte 
Menge  wurde  mit  Cblorwasserstoffsäure  in  einem  Wasserbada 
so  lange  erbitet,  bis  der  Geruch  nach  Blausäure  nicht  mehr 
wahrgenommen  werden  konnte,  hierauf  das  Kupfer  durcJb 
Schwefelwasserstoff  gefällt  und  aus  der  vom  Schwefrikupfer 
filtrirten  Flüssigkeit  das  Ammoniak  als  AmmoniumplatincMorid 
bestimmt.  Eine  andere  Menge  übergofs  idi  mit  einer  Ldsung' 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  setzte  etwas  reine  Salpe« 
tersäure  hinzu.  Das  dadurch  gebildete  Cyansilber  wurde  auf 
einem  getrockneten  nnd  gewogenen  Filter  bestimmt.  Die 
Quantität  des  Wassers  endlich  konnte  nur  aus  dem  Verlust 
ermittelt  werden.  Auf  diese  Weise  wurden  erhalten  aus  : 
1.    0,6836  Grm.    Substanz  0,4644  Grm.   Kupferoxyd    und 

1,0514  Grm.  Ammoniumplatinchlorid. 
IL    0,5525  Grm.  Substanz  0,3770  Grm.  Kupferoxyd ; 
0,2396  Grm.  Substanz  0,3595  Grm.  Ammoniumplatin-^ 
Chlorid. 
L    0,3015  Grm.  Substanz  0,4271  Grm.  Cyansilber,  und 
IL    0,6725  Grm.  Substanz  0,9412  Grm.  Cyansilber. 

Diese  Zahlen   geben   diö   nachstehende  procentische  Zu* 
sammenseteung  : 

gefunden 


I. 

Ca        54,25 
H,N      11,70 
Cy        27,46 
UO         6,59 

U.                bnreelmet 
54,48             54,94 

11,43             11,79 

27,15             27,04 

6,94               6,24. 

Demnach  kann  man  für  den  in  Rede  stehenden  Körper 
die  Formel  : 

2Cu,Cy  +  CnCy  -f  2H,N  +  2H0 
aubteUen. 
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Zur  Conlrole  dieser  Formel  wurden  0,5193  Grm/  Sub- 
stanz mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen,  welche 
daraus  Cyanwasserstoffsäure  entwickelte,  sich  blau  färbte  und 
als  voluminöses  Pulver,  einen  weifsen  Körper  znrückliefs. 
Dieser  war  Kupfercyanür.  Es  wurde  auf  einem  getrockneten 
wid  gewogenen  Filter  zu  0,3160  Grmi  bestimmt,  welchen 
60,8S  pC.  entsprechen.    Die  Rechnung  verlangt  61,97  pC. 

Offenbar  löste  die  verdünnte  Schwefelsäure  nur  das  als 
Kopfercyanid  vorhandene  Kupfer  auf  und  machte  nur  das 
diesem  entsprechende  Cyan  als  Cyanwasserstoffsäure  frei. 

Diese  grüiie  Doppelverbindung  von  Kupfercyanürcyanid- 
Ammoniak  ist  in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslich,  durch  Kochen 
mit  demselben  wird  sie  zersetzt,  indem  ein  voluminöser 
brauner  Körper  gebildet  wird;  im  trockenen  Zustande  kann 
sie,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  auf  100^  erhitzt  wer- 
den; feucht  aber  dieser  Temperatur  ausgesetzt  wird  sie  all- 
mälig  wie  durch  Kochen  mit  Wasser  verändert.  Durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  sie  zersetzt,  es  bleibt  dabei  eiii  weifser 
Rückstand  von  Kupfercyanür,  das  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung  von  Cyanwasserstoffsäure  gelöst  wird.  Werden 
die  grünen  Krystallblättchen  mit  Lösungen  von  fixen  kohlen- 
sauren oder  ätzenden  Alkalien  übergössen ,  so  färben  sich 
diese  schon  in  der  Kälte  blau.  In  der  Lösung  des  ätzenden 
Alkalis  entsteht  Kupfercyanür,  welches  beim  Kochen  braun 
und  in  Kupferoxyd  verwandelt  wird,  in  der  des  kohlensauren 
Alkalis  aber  wird  ein  kleiner  Theil  der  grünen  Verbindung 
in  blaue  Blättchen  übergeführt.  Durch  Kochen  mit  der  koh- 
lensauren Lösung  entsteht  ebenfalls  ein  brauner  Niederschlag, 
beim  Erkalten  setzen  sich  indefs  aus  der  über  demselben 
stehenden  blauen  Flüssigkeit  herrliche  blaue  Blättche«  eines 
Körpers  ab,  der  weiter  unten  näher  besprochen  wird.  — 
Ammoniak  löst  die  grüne  Terbinditng  besonders  in  der  Wärme 
auf;  sie  scheidet  sich  beim  Erkalten  theils  unverändert  wieder 
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ab,  theils  wird  sie,  besonders  nach  längerem  Kochen,  in  die 
eben  erwähnten  blauen  Blättchen  verwandelt.  Aehnlich  ver- 
hält sich  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak. 

Uebergiefst  man  die  grünen  Krystallblättchen  mit  einer 
Mischung  von  gleichen  Yolumtheilen  nicht  zu  verdünnter  Lö- 
sungen von  kohlensaurem  und  ätzendem  Ammoniak  und  er- 
wärmt, so  lösen  sie  sich  darin  zu  einer  klaren  blauen  Flüs- 
sigkeit. Man  erhält  dieselbe  längere  Zeit,  etwa  eine  Stunde, 
im  Sieden  und  läfst  sie  darauf  erkalten.  In  der  Lösung 
entstehen  dann  glänzende  blaue  Blättchen ,  welche  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
völlig  rein  erhalten  werden.  —  Während  des  Kochens  er- 
eignet es  sich  oft,  dafs  die  blaue  ammoniakalische  Flüssigkeit 
durch  Abscheidung  eines  braunen  Körpers  getrübt  wird.  Diefs 
mufs  sorgfältig  vermieden  werden.  Es  geschieht  dadurch, 
dafs  man  der  kochenden  Lösung  etwas  Aetzammoniak  zusetzt, 
wodurch  der  braune  Körper  wieder  gelöst  wird. 

Mit  Ausnahme  des  Wassers  enthalten  diese  blauen  Kry- 
stalle  die  Bestandtheile  der  grünen  Doppelverbindung.  Die 
quantitative  Analyse  wurde  daher  nach  derselben  Verfahrungi^ 
weise  ausgeführt. 

L  0,5536  Grm.  Substanz,  welche  ,über  Chlorcalcium  ge-* 
trocknet  war,  gaben  0,4040  Grm.  Kupferoxyd  und 
0,8985  Grm.  Flatinsalmiak. 

II.    0,6648  Grm.  Substanz  gaben  0,4841  Grm.  Kupferoxyd 
und  1,1317  Grm.  Ammoniumplatinchlorid. 

I.    0,4601  Grm.  Substanz  gaben  0,6830  Grm,  Cyansilber. 

n.    0,6110    ,  „  „      0,9040    „ 

Die  aus  diesen  Zahlen  abgeleitete  procentische  Zusam- 
mensetzung ist  : 
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gefonden 

I.               II. 

berechnet 

Cu 
Cy 

58,29        58,14 
12,35        12,98 
28,79       28,67 

58,59 
12,57 

28,84 

99,43        99,79  100,00. 

Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  : 

2  CuaCy  +  CuCy  +  2  H,N. 

Die  KrystaUblättchen  der  blauen  Doppelverbindung  unter- 
scheiden sich  also  in  ihrer  Zusammensetzung  von  denen  der 
grünen  nur  dadurch,  dafs  sie  zwei  Aequivalente  Wasser 
weniger  enthalten. 

Die  Richtigkeit  dieser  Formel  wurde  ebenfalls  durch  die 
Bestimmung  des  in  der  blauen  Verbindung  enthaltenen  Kupfer- 
cyanürs  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  geprüft. 

0,3635  Grm.  Substanz  gaben  0^2432  Grm»  Kupfercyanür 
=  66,90  pC;   die  Rechnung  verlangt  66,10. 

Das  Verhalten  der  blauen  Doppelverbindung  weicht  von 
dem  der  grünen  nur  gegen  die  Reagentien  ab,  welche  eine 
Ueberfuhrung  dieser  in  jene  bewirken.  Sie  lassen  nämlich 
die  blauen  KrystaUblättchen  unverändert. 

Zur  Darstellung  der  grünen  Doppelverbindung  wird  die 
kochende  ammoniakalische  Lösung  filtrirt,  wenn  KrystaUblätt- 
chen in  derselben  entstehen;  aus  dem  Filtrate  gewinnt  man 
den  beschriebenen  schönen  Körper.  Das  Filter  hält  aber  von 
demselben  eine  sehr  grofse  Menge  zurück,  jedoch  von  ge- 
ringerer Schönheit  und  oft. mit  einigen  Krystallen  der  blauen 
Verbindung  untermengt.  Dieses  Gemenge  benutzt  man  nach 
der  angegebenen  Verfahrungsweise  am  zweckmäfsigsten  zur 
Darstellung  des  blauen  Doppelsalzes. 

A.  Dufatt  (Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp,  1853, 
402)  bat  zwei  Verbindungen  vom  Kupfercyanür  mit  Kupfer- 
cyanid  beschrieben  : 

CujCy,  CuCy,  HO  und  2Gu,Cy,  CuCy,  HO. 
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Er  hat  ferner  drei  Verbindungen  des  ersteren  Kupfer^ 
cyanürcyanids  mit  Ammoniak  dargestellt  und  deren  Zusam- 
mensetzung durch  folgende  Formeln  ausgedruckt  : 

CujCy,  CuCy,    NH„  HO 
CujCy,  CuCy,  2NHs 
CujCy,  CuCy,  3NHs. 
Diesen  Verbindungen  schliefsen  sich  die  von  Honthiers 
(^Gmelin's  Handbuch,  IV,  403}  analysirte   und  die   beidei) 
im  Vorhergehenden  besprochenen  an  : 

2CusCy,  CuCy,    NH,,    HO    Monthiers 
2Cu.Cy,  CuCy,  2NHs,  2H0j  „._.      . 
2Cu.Cy,CuCy,2NH,  |  «'"^enkamp. 

Monthiers  berechnete  zwar  für  die  von  ihm  analysirte 
Verbindung  die  Formel  2 CusCy,  CuCy,  NH4,  HO,  allein  diese 
Formel  ist,  wie  Gerhardt  bemerkt,  ohne  Analogie  und  ver- 
langt überdiefs  0,2  pC.  H  mehr,  als  gefunden  wurde. 


Ueber  die  Bereitung  von  Kalihydrat   aus  Salpeter; 

von  Dr.  A.  Geuther. 


Das  im  JBd.  LXXXYU,  S.  373  von  Prof.  Wöhler  ange- 
gebene Verfahren,  aus  Salpeter  reines  Kalihydrat  zu  bereiten, 
wird  Allen,  die  sich  mit  Mineralanalysen  beschäftigen,  will- 
kommen gewesen  sein.  Zunächst  für  diese  Anwendung  war 
es  empfohlen,  nicht  für  die  Bereitung  von  Kalihydrat  im 
Grofsen  und  zu  anderen  Zwecken.  Die  Herren  Graf*)  und 
Riegel'^'*'}  wollen  aber  nun  gefunden  haben,  dafs  das  Ver- 
fahren überhaupt   nichts  taugt,    weil    das  so  bereitete  Kali 


*>  WittiUin*3  Vi«rldljiiHr8schrift  IV»  6&. 
**)  Neues  Jahrbach  d.  Pbarmacie  III;  261. 
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noch  salpetersaures  und  salpetrigsaures  Salz  enthalte.  Diese 
Herren  hätten  wohl  gethan,  den  Versuch  mit  etw^s  mehr 
Sorgfalt  und  üeberlegung  zu  wiederholen,  bevor  sie  etwas 
darüber  publicirten.  Denn  sie  würden  dann  gefunden  haben, 
dafs  man  nach  dieser  Vorschrift,  wie  ich  durch  eigene  Er- 
fahrung bestätigen  kann,  allerdings  ganz  leicht  reines  Kali- 
hydrat  erhält,  vollkommen  frei  von  salpetersaurem  und. sal- 
petrigsaurem Kali. 

lieber  das  Verhalten  des  gebrannten  Kalks  an 

der  Luft; 

nach  Wittstein*'). 


Fuchs  hatte  gefunden,  dars  gebrannter  Kalk,  der  Luft 
dargeboten,  während  einiger  Monate  an  Gewicht  zunehme  und 
dabei  in  eine  Verbindung  von  einfach  -  kohlensaurem  Kalk 
und  Kalkhydrat  übergehe,  ohne  bei  längerem  Verweilen  an 
der  Luft  vollständig  zu  einfach -kohlensaurem  Kalk  zu  wer- 
dert.  Wittstein  fand,  dafs  gewöhnlicher  (unreiner)  Aetz- 
kalk,  welcher  der  Luft  dargeboten  und  von  Zeit  zu  Zeit  fein 
zerrieben  wurde,  während  40  Monaten  fortdauernd  an  Ge- 
wicht zunahm,  während  weiterer  8  Monate  nicht  mehr.  Die 
Masse  ergab  nun  die  procenlische  Zusammensetzung  : 

48,800  Kalk 

6,228  Magnesia 
40,828  Kohlensäure 

0,286  Eisenoxyd  nebst  phosphorsaurem  Kalk  • 

0,143  kohlens.  Kali  und  Natron 

2,886  Wasser,  welches  erst  über  100®  entwich 

0,830  Wasser,  weiches  bis  zu  100®  entwich. 

48,800  Kalk  bedürfen  zur  Bildung  von  einfach -kohlen- 
saurem Kalk  38,342  Kohlensäure ;  die  übrigbleibende  Kohlen- 

*)  Im   Auszug    aus   WitUtein's   Viertdj«hressebrtft :  für  practiscbe 
Pharmacie  V,  60. 
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säure  reicht  nur  hin,  ein  Dritttheil  der  gefundenen  Magnesia 
in  einfach-kohlensaures  Salz  umzuwandeln.  Nach  Wittstein 
befördert  die  Gegenwart  der  Magnesia  im  Aetzkalk,  durch 
feinere  Zertheilung  des  letzteren,  die  vollständige  Sättigung 
desselben  mit  Kohlensäure;  er  betrachtet  es  als  bewiesen, 
dafs  der  Aetzkalki  ebenso  wie  beim  Stehen  seiner  wässerigen 
Lösung  an  der  Luft,  auch  beim  trockenen  freien  Liegen  an 
der  Luft  allmälig  vollständig  in  wasserfreien  einfach -kohlen- 
sauren Kalk  übergeht. 


lieber  die  oxalsaure  Kalkerde; 
von  E.  E.  Schmid. 

(Hieraa  Fig.  1  bis  7  auf  Tafel  I.) 


Die  oxalsaure  Kalkerde  hat  namentlich  für  die  physio- 
logische Chemie  eine  solche  Bedeutung  gewonnen ,  dafs  es 
der  Mühe  werlh  erscheint,  die  mehrfachen  über  ihre  Kry- 
stallgestalt  und  über  ihre  chemische  Zusammensetzung  ob- 
waltenden Zweifel  und  Widersprüche  zu  erledigen.  Ich  sehe 
mich  um  so  mehr  veranlafst,  meine  darüber  geführten  Un- 
tersuchungen zu  veröffentlichen,  als  Rammeisberg*}  in 
seiner  vor  kurzem  geschlossenen  Monographie  der  Oxalsäuren 
Salze  sich  darauf  beschränkt  hat,  diejenigen  älteren  Angaben 
über  die  oxalsaure  Kalkerde,  welche  ihm  bewährt  erscheinen, 
kürzlich  mitzutheilen. 

Am  häufigsten  sind  seit  Malpighi"^*}  die  schönen 
tetragonalen  Krystalle  der  Oxalsäuren  Kalkerde,   die  in  den 


•)  Pogg.  Ann.  XCIII,  43. 

**)  Ueber  die  Literatur  ist  Schlei  den,  »Grundzüge  der  wissenschaft- 
lichen Botanik.  Allgem.  Theil.  Buch  1,  Capitel  1«  und  vorzüglich 
C.  Schmidt,  »Entwurf  einer  allgem.  Untersuchungsmethode  der 
Säfte  u.  Ezcrete  des  thier.  Organismus«  S.  63  ff.  cu  vergleichen. 

Animl.  d.  Clieiu.  u.  Fbarm.  XCVII.  Bd.  8.  Ueft.  15 
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Pflanzenzellen  Torkoinmen  und  die  man  auch  im  Harn  und 
andern  Erzeugnissen  des  thierischen  Organismus  häufig  wie- 
derzufinden geglaubt  hat^  Gegenstand  der  Betrachtung  gewe- 
sen. Schieiden*)  hat  zuerst  einen  Ueberblick  über  die 
Hannicfafaltigkeit  ihrer  Formen  gegeben ,  und  sie  bestimmt 
als  Oxalsäure  Kalkerde,  deren  weite  Verbreitung  durch  4as 
Pflanzenreich  allerdmgs  schon  seit  Scheele  bekannt  war,  in 
Anspruch  genommen;  krystallographisch  bezeichnet  und  ge- 
messen wurden  sie  von  C.  Schmidt**};  nachLehmann's***) 
Behauptung  enthalten  sie  1  Atom  Wasser. 

Um  die  Krystalle  aus  Mamiilaria  quadrispina  darzustellen, 
schälte  ich  die  stachelige  Rinde  ab  und  zerrieb  den  ganzen 
fleischigen  Theil  auf  einer  sehr  feinen  Reibe  zu  Brei.  Dieser 
wurde  in  einen  Beutel  aus  feinem  Leinen  eingebunden  und 
unter  Wasser  abwechselnd  geschüttelt  und  leicht  ausgeknetet. 
Nachdem  auf  diese  Weise  keine  Krystaükörnchen  mehr  aus 
dem  Beutel  heraustraten,  wurde  sein  Inhalt  sorgfältig  zwi- 
schen den  Fingerspitzen  durchgedrückt  und  ergab  beim  noch- 
maligen Ausbeuteln  wieder  eine  nicht  unbeträchtliche  Aus- 
beute. Aufser  den  Krystallen  waren  aber  auch  viele  Läppchen 
des  zerrissenen  Zellstofl's  mit  durch  den  Beutel  gegangen; 
sie  liefsen  sich  durch  Abschlämmen  entfernen ;  um  jedoch 
als  Bodensatz  ganz  reine  Krystalle  zu  behalten,  mufste  ein 
Theil  derselben  mit  abgegossen  werden.  Aus  einem  4  Zoll 
hohen  und  2|  Zoll  breiten  Exemplar  der  Mamiilaria  erhielt 
ich  auf  diese  Weise  nur  etwas  über  2  Decigramm  Krystall- 
pulver. 


*)  Schi  ei  den,  Grandzuge   der   wissenschaftlicheo  Botanik.     1.  Aufl. 
Leipzig  1842.    S.  172  ff. 

**)  C.  Schmidt,    Entwurf  einer    allgemeinen    Untersuchungsmethode 
der  Säfte  und  Rxcrete.    Mitau  u.  Leipzig  1846,  S.  64  if. 

***)  Lehmann,  Lehrbuch  d.  physiolog.  Chemie.  2.  Aufl.   Leipzig  1850. 
Bd.  I,  S.  46. 
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Dasselbe  besieht  theils  aus  einzelnen,  isolirten,  rundum 
gleichmäfsig  ausgebildeten  Krystalien,  theils  aus  Krystall- 
gruppen,  in  denen  sich  mehr  oder  weniger  deutlich  ein  gelber 
organischer  Kern  erkennen  läfst.  Die  Krystalle,  Fig.  1  u.  2, 
zeigen  keine  andere  Combination,  als  die  der  rechtwinkelig- 
vierseitigen  Säule  und  der  tetragonalen  Pyramide,  nach  Nau- 
mann's  Bezeichnung  die  Gestalten  ooP  und  x  P,  oder  nach 
der  von  C.  Schmidt  getroffenen  Wahl  der  Grundgestalt  \  P. 
Liegen  die  Krystalle  genau  auf  einer  Säulenfläche,  wie  in 
Fig.  1,  so  laufen  ihre  Grenzen  sehr  nahe  den  Seiten  eines 
regelmäfsigen  Sechsecks  parallel*}.  Sie  sind  sehr  klein,  in- 
dem die  Länge  der  Mittelkanten  selten  über  0''',002  beträgt. 

Die  Krystalle  bieten  in  jeder  Beziehung  die  Reactionen 
der  auf  gewöhnliche  Weise  erzeugten  Oxalsäuren  Kalkerde. 
Sie  lösen  sich  weder  in  Wasser  noch  m  Essigsäure.  Von 
Salpetersäure  und  Salzsäure  hingegen  werden  sie  ziemlich 
leicht  aufgelöst.    Die  möglichst  gesättigte  Lösung  in  Salpeter- 


*)  Den  Winkel)  nnter  welchem  die  Pyramideiiflficheii  am  Pol  znsam- 
menstofsen,  erhalte  ich  als  Mittel  aus  6  unter  scheinbar  gleich 
günstigen  Bedingungen  angestellten  Beobachtungen  zu  120%5; 
G.  Schmidt  giebt  ihn  an  zu  119^  34^  Aber  ich  will  meiner  Ah- 
gabe  durchaus  nicht  eine  gröfsere  Genauigkeit  beimessen;  ich  kann 
diefs  um  so  weniger,  als  die  Sufsersten  Werthe,  aus  denen  das 
Mittel  gezogen  ist,  —  118<'  50^  und  121«  30^  —  beträchtlich  weit 
auseinander  atehen.  Für  den  yorliegendeo  Zweck  hatte fir.  Schlei« 
d en  die  Güte,  mir  ein  in  optischer  Beziehung  sehr  gutes  Instrument 
mit  Oculargoniometer  von  Nobert  in  Greifswalde  zu  überlassen, 
an  welchem  Differenzen  von  10'  direct  abgelesen  werden.  Meine 
Erfahrungen  mit  diesem  Instrumente  und  eine  unbefangene  Beur- 
theilung  des  mikroscopischen  Bewegungsmechanismus,  den  ich  bei 
den  Herren  Seh  leiden  und  Schacht  und  im  hiesigen  physiolo- 
gischen Institute  an  vielen  guten  Instrumenten  fast  ans  allen  be- 
währten Werkstätten  genau  kennen  zu  lernen  Gelegenheit  hatte, 
lassen  mich  die  Zulänglichkeit  mikroscopischer  Winkelmessungen  mit 
Hülfe  von  Oculargoniometern  bis  auf  einzelne  Minuten  sehr  in  Zweifel 
ziehen. 

15* 
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säure  wird  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  Salpe- 
tersäuren! Ouecksilberoxydul  und  schwefelsaurem  Zinkoxyd 
weifs,  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bläulich*-weifs  gefallt; 
die  Fällungen  verschwinden  wieder  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, am  leichtesten  die  durch  schwefelsaures  Zinkoxyd  her- 
vorgerufenen. Zu  Reductionen  eignet  sich  leicht  begreiflich 
diese  Lösung  nicht ;  aber  auch  die  salzsaure  Lösung  scheidet 
aus  Goldchlorid  kein  Gold,  sie  verfärbt  aber  saures  dirom- 
saures  Kali  ins  Grünlichbraune.  Durch  concentrirte  Schwefel- 
säure werden  die  Krystalle  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
zersetzt;  die  dabei  eintretende  gelinde  Bräunung  der  Flüssig- 
keit rührt  von  der  beigemengten  organischen  Substanz  her. 
Durch  längere  Digestion  mit  kohlensaurem  Kali  werden  die- 
selben in  kohlensaure  Kalkerde  umgesetzt;  fiUrirt  man,  ver- 
setzt das  mit  Essigsäure  angesäuerte  Filtrat  mit  essigsaurem 
Bleioxyd,  behandelt  den  in  Wasser  vertheiiten  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  vom  Schwefelblei  ab- 
filtcirte  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  ein ,  so  erhält  man 
Oxalsäure.  Erhitzt  man  die  Krystalle,  so  werden  sie,  unter 
Entwickelung  von  Wasser  und  sauer  reagirenden,  brenzlich 
riechenden  Gasen,  grau  oder  graubraun;  bei  rascher  Erhitzung 
trüben  sich  die  entwickelten  Gase  nebelig  und  klären  sich 
auch  über  Wasser  nur  langsam  auf.  Ameisensäure  scheint 
dabei  mit  aufzutreten ,  aber  nur  in  sehr  geringer  Menge ; 
wenigstens  wirkt  Wasser,  durch  welches  die  sauren  Gase 
anhaltend  gefuhrt  waren,  nur  schwach  reducirend  auf  salpe- 
tersaures Silberoxyd.  Glüht  man  die  Krystalle  in  einer  Platin- 
schale,  so  verglimmen  sie  vom  Rand  aus  zu  einer  dunkel- 
grauen Masse,  die  erst  nach  anhaltendem  starkem  Glühen  ganz 
weifs  wird ;  dieselbe  enthält  dann  so  wenig  Kohlensäure,  dafs 
sie  sich  beim  Befeuchten  mit  Wasser  stark  erhitzt ;  auch  nach 
Benetzung  und  selbst  unter  einer  Atmosphäre  von  reiner 
Kohlensäure  sättigt  sie  sich  sehr  langsam  mit  diesem  Gase. 
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Das  auf  bekannte  Weise  durch  mehrmalige  Benetzung  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak, 
Eintrocknen  und  schwaches  Glühen  daraus  erhaltene  neutrale 
kohlensaure  Salz  enthielt  weder  Alkalien ,  noch  Talkerde, 
noch  Eisenoxyd,  dagegen  eine  durch  molybdänsaures  Am- 
moniak eben  nachweisbare  Spur  von  Phosphorsäare. 

0,0778  Grm.  Krystalle  gaben  0,0423  6rm.  kohlensaure 
Kalkerde,  entsprechend  54,370  pC. 

Ich  würde  die  Krystalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
für  luftbeständig  gehalten  haben,  wenn  mir  nicht  sehr  altes 
Matenal  zu  Gebote  gestanden  hätte.  Im  luftverdünnten  Raum 
über  Schwefelsäure  tritt  eine  Gewichtsabnahme  bis  etwa  3  pC. 
schon  nach  Verlauf  von  24  Stunden  ein;  von  da  an  erfolgt 
sie  sehr  langsam. 

Das  erwähnte  ältere  Material  verdanke  ich  der  Güte  des 
Herrn  Schieiden;  er  hatte  es  vor  mehr  als  15  Jahren  selbst 
dargestellt. 

Die  erste  Probe  war  aus  einem  sehr  grofsen  Exemplar 
von  Cereus  senilis,  welches  lebend  in  Mexico  verpackt,  unter- 
wegs abgestorben  und  völlig  trocken  in  Berlin  angekommen 
war,  durch  blofses  Ausreiben  erhalten  worden ;  etwas  humose 
Substanz  hing  an. 

Die  zweite  Probe  war  aus  einem  grofsen,  in  Folge  des 
Absterbens  erweichten  Exemplar  von  Melocactus  macroacan- 
thus  ausgeschlämmt. 

Unter  dem  Mikroscop  boten  beide  Proben  dieselben  Form- 
verhältnisse, wie  die  von  mir  aus  Mamillaria  dargestellte, 
nur  waren  sie  nicht  so  rein.  Auch  ihr  chemisches  Verhalten 
war  ganz  dasselbe.  Aber  selbst  im  luftverdünnten  Räume 
über  Schwefelsäure  erlitten  sie  nicht  mehr  eine  merkliche 
Gewichtsabnahme. 

0,1437  Grm.  der  ersten  Probe  gaben  0,0805  Grm.,  ent- 
sprechend 56,019  pC.  kohlensaure  Kalkerde,  in  der,  wie  im 


230 


Schmid,  über  die  aaxüsaitre  Kalkerde. 


vorigen  Falle ,  aufser  einer  Spur  von  Phosphorsäare  keine 
fremdartige  Beimengung  nachzuweisen  war. 

0,2315  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gemengt  und 
stark  geglüht,  gaben  0,0566,  entsprechend  24,449  pC.  Wasser 
und  0,0280  Grm.  Kohlensäure. 

0,0337  Grm.  der  zweiten  Probe  gaben  0,0190  Grm., 
entsprechend  56,380  pC.  kohlensaure  Kalkerde. 

0,1770  Grm.  unter  einem  Strom  von  trockener  Luft  ge- 
glüht vermehrten  das  Gewicht  eines  vorgesetzten  Chlorcal- 
ciumrohrs  um  0,0440  Grm.,  entsprechend  24,859  pC. ;  das 
Wasser,  welches  sich  in  der  vordem  Kugel  des  Chlorcalcium- 
rohrs  angesammelt  hatte,  reagirte  nicht  sauer. 

Berechnet  man  die  kohlensaure  Kalkerde  auf  neutrales 
oxalsaures  Salz,  so  erhält  man  folgende  Uebersicht. 

Zusammensetzung  der  tetragonalen  Krystalle  von   oxalsaurer 
Kalkerde  nach  sehr  langer  Aufbewahrung  : 


Ain 


Neutrale 

oxals. 
Kalkerde 


Wasser 


Summe 


Sauerstoff 


d.Kalk- 
erde 


d.Was- 
sers 


Verfaältnüs 


Cereus  senilis 

Melocactus 

macroacanthus 


71,76 
72,29 


24,45 
24,86 


96,21 
96,99 


8,940 
8,997 


21,733 
22,097 


3 : 7,3  oder  2 : 4,9 
3:7,4  •    2:4,9 


So  unerwartet  grofs  der  Verlust  ist,  so  kann  kein  Zweifel 
darüber  obwalten,  erstens,  dafs  das  Oxalsäure  Salz  der  Kry- 
stalle ein  neutrales  ist,  und  zweitens,  dafs  es  auf  1  Aequi- 
valent  Neutralsalz  mehr  als  1,  ja  sogar  mehr  als  2  Aequi- 
valente  Wasser  enthält.  Der  Verlust  kann  nur  durch  die 
beigemengte  organische  Substanz  veranlafst  sein,  und  in  Folge 
davon  mufs  die  Analyse  mehr  Wasser  aufweisen,  als  mit  der 
Oxalsäuren  Kalkerde  verbunden  war.  Das  dem  aufgefundenen 
am  nächsten  stehende  Verhältnifs  zwischen  dem  Sauerstoff 
der  Kalkerde  und  dem  des  Wassers  ist  also  3:7,  entspre- 
chend der  Formel  : 
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3  (CaO  +  C,00  +  7  HO, 
welche  verlangt  : 

Oxalsäure  Kalkerde        75,34  pC. 
Wasser      .    ,    .    ,        24,66    „ 

Diese  Formel  gehört  aber  nicht  den  frischen  Krystallen 
in  der  Pflanze;  denn  den  oben  (in  dem  Präparat  ans  Mamil- 
laria)  gefundenen  54,370  pC.  kohlensaurer  Kalkerde  entsprechen 
69,55  pC.  oxalsaurer  Kalkerde.  Hit  Rücksichtnahme  auf 
einen  kloinen  Gehalt  an  organischer  Substanz  erhält  man 
dafür  die  Formel  : 

3  (CaO  +  CjjOs)  +  9  HO  oder  CaO  +  C^O,  -f  3  HO, 
welche  verlangt  : 

Oxalsaure  Kalkerde     70,38 
Wasser      ....    29,62. 
Die  Krystalle  verlieren  langsam  beim  Liegen  an  der  Luft, 
rascher  im  luftverdünnten  Raam  )  ihres  Wassergehaltes. 

Dasselbe  Salz  soll  auch  unter  den  Hamsedimenten  vor- 
kommen. Man  hält  dafür  die  kleinen  Achtflächner,  welche 
ihrer  eigenthümlichen  aber  leicht  erklärlichen  *}  Beleuchtung 
wegen  von  Vogel**)  bis  C.  Schmidt***)  so  abentheuer- 
lich  abgebildet  sind,  wenn  sie  unter  dem  Mikroscope  auf 
Zusatz  von  Essigsäure  nicht  verschwinden;  Funkef)  giebt 
eine  vortreflliche  Zeichnung  von  ihnen.  Ich  habe  in  Bezug 
darauf  nur  zu  erwähnen,  dafs  sehr  leicht  Verwechslungen 
mit  phosphorsaurer  Ammoniak -Talkerde  möglich  sind.  Die 
Krysf^Ue  der  letzteren   sind  nicht  selten  Combinationen  von 


*)  Siehe  E.  E.  Schmid,  mikroscopiscb- chemische  Untersuchung  der 
anorganisoheii  Harnsedimente  in  Jeoaische  Annalen  für  Physiologie 
u.  Hedicin ,   Bd.  I,  S.  206  ff. ,  1849. 

**)  Vogel,  Anleittiag  sum  €M)ranch  des  Mikroscops  u.  s.  w.  1841. 

♦•♦)  C.  Schmidt,  a.  a.  0.  Fig.  IX. 

f)  Funke,  Atlas  der  physiologischen  Chemie.    Taf.  I,  Fig.  1. 


232  Schmidy  über  die  oxcUsaure  Kalkerde. 

zwei  Aombischen  Prismen  [ooP  und  Poo*)],  welche,  da  je 
vier  Flächen  in  einem  Punkte  zusammenstofsen,  theils  wegen 
ihrer  gewöhnlich  schiefen  Lage^  trotz  der  Ungleichheit  der 
vier  ein  Rechteck  bildenden  Kanten,  von  einem  tetragonalen 
Achtflächner  nicht  unterschieden  werden  können.  Sie  lösen 
sich  in  Essigsäure,  namentlich  verdünnter,  sehr  langsam.  Ich 
erhielt  wiederholt  als  Glührückstand  solcher  vermeintlicher 
oxalsaurer  Kalkerde,  wenn  sie  durch  Schlämmen  aus  dem 
Sediment  abgesondert  werden  konnte,  nicht  kohlensaure  Kalk- 
erde, sondern  pyrophosphorsaure  Talkerde. 

Die  tetragonalen  Kry stalle  sollen  nach  Lehmann^} 
auch  entstehen,  wenn  man  verdünnte  Lösungen  von  Kalk- 
erdesalzen  mit  verdünnten  Lösungen  von  Oxalsäuren  Alkalien 
kochend  mischt;  ich  habe  dabei  immer  nur  den  gewöhnlichen 
Niederschlag  erhalten. 


Die  Zusammensetzung  des  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
Mischen  der  Lösungen  irgend  eines  Kalkerdesalzes  mit  einem 
Oxalsäuren  Alkalisalze  erhaltenen ,  bei  mäfsiger  Wärme  ge- 
trockneten Niederschlags  von  oxalsaurer  Kalkerde  ist  nach 
den  übereinstimmenden  Angaben  von  Thomson^^**},  F.  C. 
Vogel  +)  und  Graham  ff)  : 

CaO  +  0,0«  +  2  HO. 


*)  Siehe  Rammeisberg,  Handbuch  der  krystallographkcheo  Chemie, 
Berlin  1855,  S.  134. 

**)  Lehmann,   Lehrbuch   der  phyriolog.   Chemie.     2.  Aufl.      Bd.  I, 
S.  46. 

***)  PhUos.  kransactions  of  the  royal  society  of  London,  for  1806,  nach 
Gmelin,  Handb.  der  Chemie.    4.  Aufl.    Bd.  IV,  S.  318. 

f)  Schweigger,   neues  Joum.  f.  Chemie  u.  Physik.    Bd.  II,  S.  4ßb 
(1811);  Bd.  Vll,  S.  8  (1813> 

tt)  Diese  Annalen  XXIX,  4  (1839). 
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Oxalsäure  Kalkerde     78,09 
Wasser     ....    21,91. 

Allein  die  Hälfte  dieses  Wassergehaltes  entweicht  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  in  der  Luft,  rasch  im 
luflverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure.  Die  Analyse  ver- 
schiedener Proben  eines  aus  neutralen  Löisungen  von  Chlor- 
calcium  und  oxalsaurem  Kali  erhaltenen  Niederschlags  gab 
folgende  Resultate  : 

I. 
Aus  2,4740  6rm.  wurden    durch  Glühen  erhalten  1^6795 
Grm.^  entsprechend  67^868  pC.  kohlensaurer  Kalkerde. 

0,4775  Grm.,  geglüht  unter  einem  Strom  von  trockener 
Luft,  der  durch  ein  Chlorcalciumrohr  geführt  wurde,  ver- 
mehrten das  Gewicht  desselben  um  0,0575  Grm. ,  entsprechend 
12,042  pC;  das  im  vorderen  Theile  der  Röhre  condensirte 
Wasser  reagirte  übrigens  vorübergehend  sauer. 

Die  Zusammensetzung  ist  also  : 

Oxalsäure  Kalkerde     86,82  pC. 
Wasser      .    .    .    .    12,04    „ 

Summe    98,86  pC. 

IL 
2,2870  Grm.  hinterliefsen  nach  gehörigem  Glühen  1,5470 
Grm.  kohlensaure  Kalkerde,  entsprechend  67,044  pC. 

1,3125  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gemengt  und  ge- 
glüht,  entwickelten  0,1720  Grm.  Wasser,  entsprechend 
13,104  pC. 

Die  Zusammensetzung  ist  danach  : 

Oxalsäure  Kalkerde     86,53  pC. 
Wasser      .    .    .    .    13,10    „, 

Summe    99,63  pC. 

Beide  Resultate  weichen  von  dem  Verhältnifs  : 
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Oxalsäure  Kalkerde     87,69 
Wasser      ....    12,30, 
welches  die  Formel  : 

CaO  +  C,0,  +  HO 
verlangt,  nur  wenig  ab. 

Der  uniersuchte  Niederschlag  enthielt  übrigens  eine  Spur 
kohlensaurer  Kalkerde. 

Er  bestand  aus  Körnern,  deren  Umrisse  allerdings  au<^ 
bei  300facher  Vergröfserung  noch  nicht  deutlich  eckig  er- 
schienen. Amorph  ist  er  übrigens,  wie  schon  Scbleiden'*'} 
gegen  Valentin  bemerkt  hat^  auch  in  den  ersten  Momenten 
seiner  Entstehung  nicht ;  ich  halle  seine  Bildungselemente  für 
rhombo'idische  Blättchen. 

Um  erkennbare  Krystalle  zu  erhalten,  liefs  ich  eine  Lö- 
sung von  neutralem  oxalsaurem  Kali  und  von  Chlorcalcium, 
welches ,  um  die  Entstehung  von  kohlensaurer  Kalkerde  zu 
vermeiden^  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  war ,  durch  langsame 
Diffusion  zusammentreten.  Ich  füllte  die  eine  Lösung  in  ein 
schmaleres  und  niedrigeres,  die  anderß  in  ein  weiteres  hö- 
heres Gefäfs,  so  dafs  beim  Einsetzen  des  ersten  in  das  zweite 
noch  kein  Zusammenfliefsen  stattfand,  und  gofs  nachträglich 
mit  Vorsicht  so  viel  Wasser  zu^  dafs  dasselbe  eben  über  den 
Rand  des  niederen  Gefäfses  hinübergriff.  Sehr  bald  stellte 
sich  eine  weifse  Trübung  ein  von  dem  Aussehen  des  ge- 
wöhnlichen Niederschlags.  Nach  drei  Monaten  nahm  ich  den 
Apparat  auseinander  und  sammelte  das  Ausgeschiedene.  Es 
bestand  sichtlich  aus  zweierlei  Krystallaggregaten ,  aus  ver- 
zweigten bis  1  MM.  breiten  und  über  1  CM.  langen  Blätt- 
chen (Fig.  3}^  welche  bereits  vor  vollendetem  Auswaschen 
in  Folge  zeitweisen  Trockenwerdens  matt  geworden  waren, 


*)  Schieiden,    Grandzüge   der  wiflsenschafilichen  Botanik.     1.  Aufl. 
Bd.  I,  S.  174. 
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und  aus  luflbeständigen  Dendriten.  Die  Oberfläche  der  Biätt- 
chen  war  nicht  glatt,  sondern  bot  eine  netzförmige  Durch- 
kreuzung äufserst  schmaler  Leisten.  Die  Dendriten  waren 
aus  klinorhombischen  Täf eichen  (Fig.  43  gebildet,  die  dach- 
ziegelförmig  über  einander  lagen  und  zugleich  strahlig  sich 
ausbreiteten.  Die  Breite  dieser  Täfelchen  betrug  selten 
0'^002;  der  Flächenwinkel  an  der  Spitze  75^  Der  Luft 
ausgesetzt  y  noch  rascher  im  luflverdünnten  Räume,  verliert 
dieses  Gemenge  Wasser. 

0,6880  6rm.  hinterliefsen  nach  gehörigem  Glühen  0,4445 
Grm.,  entsprechend  64,607  pC.  kohlensaurer  oder  82,65  pG. 
oxalsaarer  Kalkerde. 

0,8400  Grm.  unter  einem  Strom  von  trockener  Luft  ge- 
glüht, gaben  0,1475  Grm.  Gewichtsvermehrung  des  vorge- 
steckten Chlorcalciumrohrs ,  entsprechend  17,560  pC. ;  allein 
mit  dem  Wasserdampf  entwickelten  sich  zugleich  brenzliche 
Gase  und  durch  den  Luftstrom  war  etwas  Kalkerde  mit  in  das 
Chlorcalciumrohr  hinübergeführt. 

Eine  einige  Wochen  später  genommene  Probe  von  0,9520 
Grm.  gab  mit  chromsaurem  Bleioxyd  geglüht  0,1500  Grm. 
Wasser,  entsprechend  15,756  pG.  und  0,2650  Grm.  Kohlen- 
säure. 

Zur  Aufstellung  einer  Formel  können  diese  Zahlen  na- 
türlich nicht  führen,  sie  entsprechen  einem  Gemenge  der 
zwei  Salze  : 

CaO  +  C,Os  +  2  HO  und  CaO  +  C^O,  +  HO. 
Dem  ersten  Salz  müssen  diegröfserenKrystaUblättchen(Fig.3) 
geboren ;  die  klinorhombischen  Täfelchen  (Fig.  4} ,  aus  wel- 
che» die  Dendriten  zusammengesetzt  sind,  stimmen  mit  der 
Krystallform  des  zweiten  Salzes.  Uebrigens  enthielt  das  Ge- 
menge eine  Spur  CUorcalcium. 
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Die  Eigenschaft  der  Oxalsäuren  Kalkerde,  sich  reichlich 
in  Salpetersäure  aufzulösen  und  aus  dieser  Lösung  beim  Ab- 
dampfen auszukrystallisiren ,  wird  bereits  von  Fourcroy*3 
als  eine  characteristische  hervorgehoben.  Behandelt  man 
einen  Ueberschufs  der  durch  Fällung  erhaltenen,  feinpulveri- 
gen  Oxalsäuren  Kalkerde  mit  Salpetersäure  anhaltend  bei  der 
Siedehitze  und  filtrirt  siedend  heifs,  so  scheiden  sich  aus  dem 
erkalteten  Filtrat  nach  einigen  Stunden  Krystalle  ab;  theils 
bekleiden  sie  den  Boden  der  Schale  mit  einer  ziemlich  harten 
Kruste,  theils  schieben  sie  sich  auf  der  Oberfläche  zu  einer 
Haut  zusammen.  Dampft  man  die  von  der  ersten  Krystalli- 
sation  abgegossene  Flüssigkeit  ein,  so  erhält  man  nach  aber- 
maligem Abkühlen  nur  noch  eine  geringe  Menge  Krystalle 
derselben  Art.  Die  Mutterlauge  dieser  zweiten  Krystallisation 
mufs  wieder  stark  abgedampft  werden,  ehe  sie  nach  dem  Erkalten 
zu  einer  abermaligen  Ausscheidung  disponirt  wird ;  diese  Aus- 
scheidung besteht  aber  nicht  mehr  aus  körniger  oxalsaurer  Kalk- 
erde, sondern  aus  breitblätteriger  Oxalsäure.  Diefs  sind  die  Um- 
stände, unter  denen  Braconno t's "^3  Angabe,  die  oxalsaure 
Kalkerde  werde  daran  erkannt,  dafs  ihre  salpetersaure  Lösung 
gehörig  eingedampft  Krystalle  von  Oxalsäure  gäbe,  richtig  ist. 
Eine  bis  zu  diesem  Grade  eingedampfte  Lösung  und  auch  die  von 
der  auskrystallisirten  Oxalsäure  abgegossene  Mutterlauge  lie- 
fert übrigens  wieder  oxalsaure  Kalkerde  von  derselben  Be- 
schaffenheit, wie  eine  in  der  Siedehitze  gesättigte  Lösung, 
wenn  man  sie  mit  viel  Wasser  verdünnt. 

Am  vollkommensten  ausgebildet  sind  die  an  der  Ober- 
fläche schwimmenden  Krystalle.  Bei  weitem  die  grofse  Mehr- 
zahl derselben  bietet   sich  in   der  Fig.  5   gezeichneten  Lage 


*)  Aus  Ann.  de  chimie  VIII,  114,  in  Grell,* cbem.  Annalen  für  1794 
Bd.  I,  S.  452  Q.  460. 

••)  Ann.  eh.  phys.  [3],XYII,  353.    1846. 
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dar  und  hat  auch  keine  anderen  Flächen  aufzuweisen.  Diers 
erklärt  sich  aus  dem  Umstände«  dafs  die  nach  oben  gekehrte, 
mit  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  abschneidende  Fläche  sehr 
viel  breiter  ist,  als  die  nach  abwärts  gekehrte,  und  den  Kry- 
stallen  die  sicherste  Auflage  gewährt.  Der  Habitus  der  Kry- 
stalle  ist  deutlich  monoklinoedrisch.  Man  kann  die  als 
Rhombus  erscheinende  Fläche  (c}  mit  0  P ,  die  als  Abstum* 
pfung  der  Mittelecken  nur  in  ihrer  linearen  Projection  auf- 
tretende Fläche  (b)  als  (cx>  P  cx>}  bezeichnen ;  d.  h.  der 
Fläche  c  die  beiden  Nebenaxen,  der  Fläche  b  die  Hauptaxe 
und  die  schiefe  Nebenaxe  parallel  nehmen.  Die  Flächen  m 
und  n  sind  dann  Prismen  vom  Zeichen  —  x  P  und  +  x'  P, 
wobei  X  und  x^  ebensowohl  Zahlen  gröfser^  wie  kleiner  als 
1  sein  können.  Der  spitze  Flächenwinkel  der  rhombischen 
Endfläche,  oder  der  spitze  Winkel,  den  die  Mittelkanten  ein- 
schliefsen,  beträgt  75<^.  Aufser  diesen  Krystallen,  deren 
längster  Querdurchmesser  0"',003  selten  überschreitet,  finden 
sich  vorzüglich  noch  schiefrhombische  Prismen ,  entstanden 
durch  Vorwalten  der  Flächen  m;  selten  sind  dünne  rhom- 
bische Tafeln  von  der  Form  des  durch  die  Mittelkanten  ge- 
führten Querschnitts.  Sehr  häufig  -erscheinen  Zwillinge  und 
zwar  nach  zweierlei  Bildungsgesetzen,  wie  sie  Fig.  6  u.  7 
darstellt.  In  den  ersten  CFig.  6}  sehe  ich,  obgleich  ich  die 
allerdings  sehr  stumpfe  Kante  zwischen  den  Flächen  c  urid  o 
nicht  bemerken  kann,  die  von  Brooke  beschriebenen  Zwil- 
linge des  Whewellits ,  deren  Zusammensetzungsfläche  -f-  P  oo 
ist;  die  Zusammensetzungsfläche  für  die  zweiten  Fig.  7  ist  OP. 
Diesen  KrystalleU  hängt  die  Salpetersäure  sehr  hartnäckig 
an,  erst  nach  langem  Abspülen  reagirt  das  mit  ihnen  in  Be- 
rührung gestandene  Wasser  nicht  mehr  sauer.  Aber  auch 
dann  sind  die  Krystalle  nicht  frei  von  Salpetersäure,  die  man 
jedoch,  schon  nach  der  Schwäche  der  Reaction,  als  eine  aus 
der  Mutterlauge  herrührende  Verunreinigung  ansehen  darf. 
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Dureh  Pressen  zwischen  Flierspapier  getrocknet  sind  die 
Krystalle  luftbeständig  und  verlieren  auch  im  laftverdünnten 
Räume  über  Schwefelsäure  kein  Wasser. 

0^7823  6rm.  der  durch  zweitägiges  Liegen  an  der  Luft 
getrockneten  Krystallkruste  gaben  0,5245  Grm. ,  entsprechend 
67,046  pC.  kohlensaurer  oder  85,77  pC.  oxalsaurer  Kalkerde. 

1,1215  Grm.  der  durch  Pressen  zwischen  Fh'efspapier  ge* 
trockneten  Krystallkruste  liefsen  einen  Glührückstand  von 
0,7505  Grm.,  entsprechend  66,919  pC.  kohlensaurer  oder 
85,61  pC.  oxalsaurer  Kalkerde. 

0,6230  Grm.  der  durch  20stündiges  Verweilen  im  luft- 
verdünnten Räume  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystall- 
haut,  mit  chromsaurem  Rleioxyd  gemengt  und  geglüht,  ent- 
wickelten 0,0813  Grm.,  entsprechend  13,05  pC.  Wasser, 
welches  jedoch  deutlich  sauer  reagirte  und  sich  beim  Ver- 
setzen mit  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
deutlich  roth  färbte. 

Der  Verlust,  den  die  Untersuchung  bietet,  erklärt  sich 
leicht  aus  der  als  Verunreinigung  beigemengten  Salpetersäure. 
Die  Krystalle  sind  nach  der  Formel  zusammengesetzt  : 

CaO  +  C,Os  4-  HO, 
deren  Berechnung  giebt  : 

Oxalsaure  Kalkerde     87,69 
Wasser     ....    12,30. 

Die  Krystalle,  welche  sich  aus  der  Lösung  der  Oxalsäu- 
ren Kalkerde  in  Salzsäure  ausscheiden,  sind  bereits  von 
Fritzsche  und  C.  Schmidt  untersucht  worden. 

Fritzsche*)  erhält  ein  Doppelsalz  CaCl+CCaO+CjOs) 
-|-  7H0,  welches  jedoch  schon  bei  Berührung  mit  Wasser 
zerfällt. 


«)  Pogg.  Ann.  XXVni,  121.  (1833). 
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G.  Schmidt*}  erhält  rhombische  Tafeln  mit  einem 
ispitzen  Fläcbenwinkel  von  19^  33%  in  denen  er  ein  saures 
Oxalat  vermuthet. 

Meine  wiederholten  Versuche  haben  zu  anderen  Resul- 
taten geführt.  Ich  erhalte  aus  einer  heifs  gesättigten  Lösung 
in  Säure  von  der  gewöhnlichen  Concentration  nach  dem  Er- 
kalten genau  dieselben  Krystalle,  wie  aus  der  salpetersauren 
Lösung.  Das  Verhalten  beider  Lösungen  weicht  nur  in  der 
Beziehung  von  einander  ab,  dafs  ich  aus  der  salzsauren  Lö- 
sung nie  Oxalsäure  habe  auskrystallisiren  sehen. 

Die  Krystalle  enthalten  kein  Doppelsalz ;  diefs  geht  schon 
daraus  hervor,  dafs  ihre  salpetersaure  Lösung  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  schwach  genug  getrübt  wird,  um  den  Salz- 
säuregehalt als  einen  zufälligen,  einen  durch  Verunreinigung 
mit  der  Mutterlauge  veranlafsten  anzusehen. 

Die  Krystalle  enthalten  kein  saures  Salz;  denn  wenn  man 
die  salzsaure  Lösung,  nachdem  sie  schon  eine  reichliche  Aus- 
scheidung von  Krystallen  gegeben  hat,  mit  Ammoniak  sättigt, 
und  die  unlöslich  gewordene  Oxalsäure  Kalkerde  abfiltrirt,  so 
ist  im  Filtrat  keine  Kalkerde  zu  finden. 

0,3919  Grm.  im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefel- 
säure getrockneter  Krystalle  liefsen  0,2654  Grm.,  entsprechend 
67,849  pC.  kohlensaurer  oder  86,80  pC.  oxalsaurer  Kalkerde. 

Die  Krystalle  haben  also  ebenfalls  die  Zusammensetzung  : 

CaO  +  C,0s  +  HO. 

Der  ungelöste  Theil  der  Oxalsäuren  Kalkerde  setzt  sich, 
nachdem  die  Siedehitze  einige  Zeit  gewährt  hat,  aus  der  Sal- 
petersäuren wie  aus  der  salzsauren  Lösung  rasch  zu  Boden, 
er  ist  sehr  grobkörnig  geworden  und  zeigt  unter  dem  Mi- 
kroscope  zahlreiche  Krystalle  der  eben  beschriebenen  Form. 

Durch  die  vorstehende  Untersuchung  sind  die  Wider- 
sprüche über  die  Krystallform  der  Oxalsäuren  Kalkerde  nach 

•)  Diese  Annalen  LXI,  307.  (1847> 
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ihrem  Vorkommen  in  den  Pflanzen  und  als  Mineral*},  dessen 
wahrscheinlicher  Fundort  in  Ungarn  liegt,  gelöst.  Sand  all 
hat  das  letztere  analysirt  und  findet  die  Formel  CaO-j-CsOs-f-HO; 
Brooke  hat  ihm  den  Namen  WhewelUt  gegeben.  Brooke*s 
Messungen  stimmen  vortrefflich  mit  den  eben  beschriebenen 
Formen  der  aus  sauren  Lösungen  erhaltenen  Krystalle.  Der 
Whewellit  ist  monoklinoedrisch.  Aus  den  von  Brooke 
gemessenen  Kantenwinkeln  ergiebt  sich  **}  der  spitze  Winkel 
auf  der  Fläche  0  P  in  der  mit  den  Flächen  oo  P  gebildeten 
Ecke  zu  Ib^  34'. 

Die  Uebereinstimmung  der  oben  von  mir  als  0  P  und 
(csoPoo}  angenommenen  Flächen,  c  und  b  in  Fig.  5,  und 
der  von  Brooke  ebenso  bezeichneten  ist  danach  evident. 
Dafs  das  von  mir  mit  m ,  m'  bezeichnete  Prisma ,  und  das 
von  Brooke  mit  demselben  Buchstaben  bezeichnete  zu  der- 
selben Ableitungsreihe  —  x  P  gehören ,  steht  ebenfalls  fest, 
dafs  beide  demselben  Werth  von  x  (Brooke  setzt  x=  cx>3 
entsprechen,  ist  wenigstens  sehr  wahrscheinlich.  Die  Flächen 
c,  b,  m  haben  als  Spaltungsflächen  des  Whewellits  eine  be- 
sondere Bedeutung. 

Die  Zusammensetzungsfläche  der  Zwillinge  des  Whewel- 
lits ist+Pcx),  und  die  Flächen  OP,  entsprechend  den 
Flächen  c  und  o  von  Fig.  6,  sind  dann  141®  4'  gegen  ein- 
ander geneigt;  danach  habe  ich  die  von  mir  beobachteten 
Zwillinge,   deren  Dimensionen  bei  ihrer  Kleinheit   und   ihrer 


*)   Phillip 8,   an   elementary   introdactio»  to  mineralogy.    New   ed. 
by  Brooke  and  Miller.    London  1852,  p.  623. 

••)  Die  Kante  <x>  P  gegen  <x>  P  ist  79®  24'  (C) 
tf        .     cx)  P      »        0  P  »    76»  46'  (B) 

folglich  der  gesuchte  Flfichenwinkel  gegeben  durch  die  Formel  : 

c 

c  ^^T 

cos  —1-     =       .     J       ,  c  =  750  34/. 
2  sin  B 
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aus  leicht  begreiflichen  Gründen  ungünstigen  Lage  ich  nicht 
genau  messen  konnte ,  allerdings  insofern  gedeutet ,  als  ich 
nur  berechtigt  bin  zu  behaupten^  die  Zusammensetzungsfläche 
gehöre  zu  der  Reihe -f-xPcx>,  und  x  stehe  dem  von  Brooke 
gleich  i  gesetzten  Werth  sehr  nahe. 


Apparat  zum  Transportiren  und  Ueberffillen 
gemessener  Gasmengen; 

von  H.  Hlaäwetss. 

(Hiena  Fig.  8  auf  Tafel  L) 


Bei  einer  Reihe  von  Versuchen,  bei  denen  es  mir  darauf 
ankam,  eine  gemessene  kleine  Menge  eines  Gases  zu  einem 
grofsen  Volumen  einer  anderen  Gasart  zu  bringen,  die  sich 
in  einem  Gasometer  befand,  war  ich  genöthigt,  hierrür  eine 
passende  Vorrichtung  zu  ersinnen,  da  ich  mich  hierzu  der 
Ettling 'sehen  Pipette  nicht  bedienen  konnte. 

Der  kleine  Apparat,  der  mir  diese  ersetzen  mufste,  er- 
füllte seinen  Zweck  so  gut,  dafs  ich  glaube  ihn  beschreiben 
zu  sollen,  zumal  ähnliche  Fälle  öfters  vorkommen  können, 
und  mir  wenigstens  kein  besserer  dazu  bekannt  ist. 

Die  Zeichnung  (Fig.  8}  macht  seine  Einrichtung  leicht 
verständlich,  a  ist  ein  calibrirtes  Mefsrohr,  von  einem  Raum- 
inhalt wie  er  gerade  benöthigt  wird ;  das  meinige  fafste  50  CC. 
In  dasselbe  münden  zwei  Röhren,  die  durch  einen  guten 
Kork  gehen,  b,  die  im  Niveau  des  Bodens  bleibt,  und  c, 
die  bis  an  die  Wölbung  des  Rohrs  geht,  dort  fast  anstöfst 
und  in  eine  ofibne  Spitze  ausgezogen  ist.  Der  andere 
Schenkel  dieses  Rohres  biegt  sich  aufserhalb  um,  läuft  parallel 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XCVII.Bd.  S.Heft.  i6 
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etwas  höher  als  c  hinauf,  ist  da  wieder  gebogen  und  mit 
einem  starken  Quetschhahn  e  versehen,  der  luftdicht  schlie- 
fsen  mufs. 

An  dem  Rohr  b  befindet  sich,  ebenfalls  mit  einem  Hahn 
f  verbunden,  ein  Reservoir  d  für  die  Sperrflüssigkeit,  welches 
wenigstens  ein  Viertel  höher  als  die  Mefsröhre  ist  und  wozu 
man  sehr  zweckmäfsig  eine  Mohr' sehe  Bürette  verwenden 
kann.  Der  Hahn  f  kann  auch  ein  einfacher  Quetschhahn  sein, 
nur  bfttiii^tik  dm  Amn  bei  /d^r  OpetiliOlf  m'n^  Gehülfen. 
Hit  Korkstücken  und  D^aht  sind,  die  Aufsenröhren  so  befe- 
stigt, dafs  der  Apparat  beim  Gebrauche  der  Gefahr  des  Zer- 
brechens  nicht  ausgedei^t  isi! 

Bei  der  Fülluh|^  ».  s.  w.  wirfl  !«r  in  einen  einfachen 
Halter  eingeklemmt.  Man  bedient  sich  seiner  nun  in  folgen- 
der Weise  : 

Man  öffnet  die  beiden  Hähne  e  und  f  und  füllt  durch  d 

r 

den   ganzen  Apparat   mit   der  Sperrflüssigkeit,   z.  B.  Queck- 

Silber,  an.    Die  Sperrflüssigkeit  mufs  bis  zum  Hahn  e  gestie- 

' . .      >  >      II  .     .        .  _  »  •    • 

gen  sein  und  alle  Luft  verdrängt  haben. 

Ist  sie  da  angekommen,  so  schliefst  man  die  Hähne  beide 
und  giefst  den  Ueberschufs  der  Sperrflüssigkeit  aus  d  ganz 
aus.  Nun  füllt  man  den  Apparat  mit  dem  betrefienden  Gase. 
Der  Gasentwickelungsapparat,  der,  wenn  man  mit  Quecksilber 
operirt,  einem  ziemlichen  Druck  mufs  gewachsen  sein,  wird 
mittelst  einer  beliebig  gebogenen  Röhre,  die  in  der  Zeich- 
nung pünctirt  ist,  bei  dem  Ende  g  mit  einem  vulkanisirten 
Cautchoucrohr  verbunden.  Aus  diesem  Rohr,  das  im  Anfange 
noch  mit  dem  calibrirten  Apparat  nictit  in  Verbindung  steht, 
läfst  man  zuvQr  die  atmosphärische  Luft  durch  das  Gas  ver- 
drängen.  Ist  das  geschehen,  so  steckt  man  das  andere  Ende 
von  g  in  das  bereitstehende  offene  Ende  des  mit  dem  Quetsch- 
hahn  e  geschlossenen  Cautchoucrohrs  und  öffnet  schnell  beide 
Hähne.    Sofort,  steigt  dasGasdurcn  die  zweischenklige  Röhre 


wi 


und  üeberfuUen  gemessener  Gäsniengen.  US 

in  den  Hefscylinder  und  verdrängt  von  oben  h^rtib  dte  S^err- 
flüssigkeity  die  nunmehr  in  d  tritt  und  dort  einefn  gei^is^en 
Stäiid  einnimmt.  Hat  man  bis  zu  einer  beliebigen  Höhe 
den  Apparat  mit  dem  Gas  gefüllt,  ^o  schliefst  man  beide 
Hähne  und  nimmt  sogleich  das  Qasleitung^^rohr  Qus^em;yj^f; 
bindenden  Cautchoucröhrchen  a.  Nun  ist  es,  bevor  man  das 
Gas  an  den  Ort  seiner  Bestimmung  austreten  lassen  und 
messen  kann,  nothwendig,  aus  dem  Leitungsrohr  g,  dem  man 
eine,  dem  Zwedk  gerside  ehtsprecne^d^  ForiH  gebBYi'  mtifsj 
üwh  die  atmosphärische .  Lirft  zu  verdrängen  ^  und  die^  ge- 
schieht, wenn  man  einige  Blasen  d?s  Gasef»  (naclLdeiß',q^9;i.d 
mit  der  Sperrflüssigkeit  wieder  vollgefüllt  hat)  durch  Oeffnen 
beider  Hähne  in  eine  Schale  mit  derselben  Flüssigkeit  treten 
läfst,  unter  die  man  das  Leitungsrohr  getaucht  erhält.  Schliefst 
man  dahii  di^  Mnb,  st)  drih§t  so  viel  PUii^ägti^it  M'^'dai 
Leitungsrohr,  dafs  es  seine; Mündung  sperrt^  und  in  diesem 
Zustande  transportirt  man  das,  Gas  dorthin,  wo  es  durch  das- 
selbe  Rohr  entlassen  werden  soll  Zuvor  aber  läfst  man  den 
Apparat  eine  Zeit  lang  in  einem  Halter  eingeklemmt  stehen, 
und  ihn,  da  man  ihn  vielleicht  mit  den  Händen  erwärmt  hatte, 
die  Lufttemperatur  annehmen.  Eii6  man  das  Volumen  des 
Gases  abliest,  ist  es  nöthig^  den  UäHh  f  für  einen  Augenblick 
zu  öflnen,  um  die  Flüssigkbit  im  Mefsrohr  undt  im  äufseren 
Rohr  sich  ins  Gleichgewicht  setzen  tn  lassen.       ' 

Diese  erste  Btessung  ergiebt  ein  Volumeh  Gas  ==  vi  von' 
der  Spannung  e^  ^=  dem  Barometerstand  6,  m^hr  der,  hbx 
dieser  ersieh  Messung  böobachte'teh  Niväaudifferötiz  di  Se^ 
Quecksilbers.    Dieses  Volumen   äüf  die  Spartilurig  6  des  ca- 

*     ■       '■  h    \    d' 

rometerstandes  reducirt  geht  über  in  P,  =  f>,  .  -    '     * 


6 

Nachdem   mah   nuü   dörthÖfetn^Ä 'dfer'^^ 
nö.ibigie  Volumen  Gqs  ycjrinög^  d^&jbfujbj^s/ d^\  (^^^,F%ssig- 
keitssäule  in  d  ausübt,  hat  austreten  lassen,  .<liiäM*ma»  wiääer  ab. 

16* 
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Diese  zweite  Messung  ergiebt  wieder  ein  Volumen  f>i  von 
der  Spannung  e^  ^s:  b  ^  d^  (d^  =^  die,  bei  der  zweiten 
Messung  beobachtete  Niveaudifferenz  des  Quecksilbers)  und 
dieses  Volumen  e%  auf  denselben  atmosphärischen  Druck  re- 

ducirt  geht  über  in  f^^s^v^.  — j^ • 

Demnach  beträgt  das  ausgetretene  öasvolumen  auf  b  re- 
ducirt  : 

Arbeitet  man  mit  einer  andern  Sperrflüssigkeit,  so  mufs 
natürlich  die  Reduction  auf  Quecksilber  stattinden. 


Ueber  ein  neues  Verfahren,  Aschen  für  die  Analyse 

darzustellen ; 
von  Demselben. 

(Hienn  Fig.  9  aaf  Tafel  I.) 


Zur  Ausführung  desselben  bediene  ich  mich  mit  bestem 
Erfolg  folgenden  Apparats  (Fig.  9}  : 

Ein  grofses  Fafs  a  mit  Wasser  gefüllt  dient  als  Aspirator 
und  saugt  die  Luft  durch  die  glühend  gemachte  Kohle  der 
einzuäschernden  Substanz,  die  man  in  das  Gefäfs  by  die  Pfeife, 
geschüttet  hat  Dieses  Gefäfs  steckt  luftdicht  in  einer  trocke- 
nen leeren  zweihalsigen  Flasche,  die  mit  zwei  anderen, 
welche  bis  ungefähr  zur  Hälfte  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt 
sind,  in  Verbindung  steht  und   in   denen  die  Verbrennungs- 


*)  R  besieht  »ich  auf  deo,  bei  dem  Venucbe  abgelesenen  Barometer- 
stand 6,  und  ist  natürlich  sehliefslich  auf  den  Normalbarometerstand 
an  rednciren.  Ebenso  ist  die  Correctur  auf  die  rTormaltemperatnr 
selbstverstindlich. 


Aschen  für  die  Analyse  darmi^leUen.  2^5 

producte  zurückgehalten  werden.  Vtilkanisirte  Oautchouc- 
röhren  verbinden  die  einzelnen  Theile  und  durch  einen 
Schlauch  oder  ein  Bleirohr  communicirt  der  Aspirator  mit 
dem  Verbrennungsapparat  9  so  dafs  sich  nach  Bequemlichkeit 
der  Aspirator  ganz  aufserhalb  des  Laboratoriums,  vielleicht 
im  HofO;  oder  überhaupt  am  besten  da  befinden  kann,  wo 
er  unmittelbar  durch  fliefsendes  Wasser  gefüllt  werden  kann. 
Dieses  Fafi^  darf  nicht  zu  klein  sein,  denn  die  Operation  mufs 
ohne  Unterbrechung  beendigt  werden  können*}. 

Dasjenige,  dessen  ich  mich  bediene,  fafst  circa  iO  Eimer 
und  braucht  bei  einer  Ausflufsöffnung  von  \  Zoll  Durch- 
messer fast  1^  Stunden,  um  sich  zu  entleeren.  Unten  ist  ein 
Hahn  eingesetzt;  in  das  Spundloch,  durch  das  es  vor  dem 
Gebrauch  gefüllt  wird,  pafst  ein  Kork,  durch  den  eine  Glas- 
röhre geht,  auf  die  der  verbindende  Schlauch  iBiufgesteckt 
wird. 

Die  Communicationsröhren  haben  eine  Weite  von  vier 
Linien.  Dem  Yerbrennungsgefafs  habe  ich  nach  vielen  Ver- 
suchen die  cylindrische  Form  gegeben;  besonders  wenn  die 
Kohle  schwer  verbrennlich  ist,  kann  man  nur  in  einem  sol- 
chen die  Verbrennung  unterhalten.  Es  ist  sieben  Zoll  lang 
und  1^  Zoll  weit,  verengt  sich  nach  unten  in  eine  Spitze 
vom  Durchmesser  der  Verbindungsröhren  und  wird  am  besten 
unmittelbar  ohne  Kork  in  den  Hals  der  Flasche  eingeschlfffen 
und  wenn  nöthig  verkittet.  Ein  Siebboden  von  Platin  mit 
6  bis  8  kleinen  Löchern  verhindert ,  dafs  Kohle  oder  Asche 
in  die  Flasche  fällt. 

Für  leicht  verbrennliche  Kohlen  (Blätter,  Wurzeln  u.  dgl.) 
wende  ich  ein  konisches,  trichter-  oder  tiegelförmiges  Gefäfs  an. 


*)  Diejenigen I  in  denen  das  Baumöl  versendet  wird,  von  hartem 
Holz,  dlgetrfinkt  und  voilkonimen  luftdicht,  sind  hierzu  sehr  pas- 
send. Man  ersteht  sie  um  ein  sehr  Geringes  bei  jedem  Kauf- 
mann. 
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Zu  meinen  vorläufigen  Verfluchen  ^  die  zunächst  npr  die 
Brauchbarkeit  f)e$  Apparats  beweisen  sollten,  habe  ich  mir 
49/sselbe  vonEis^blech  fertigen  lassen;. ich  ersetze  es  jedoch 
in  derFolgp  durch  eiiyes  von  Porcellan. 

Der  Gebrauch  des  Apparats  ist  nun  sehr  ein£ach. 

Die  zu  veräschernde  Substanz  wird,  wenn  es  nöthig  ist, 
pass/^nd  zerkleinert  Es  ist  hierauf  einige  Sorgfalt  zu  ver- 
wenden,  das  Pulverförmige  abzusieben  und  überhaupt  erst 
dann  zu  verkohlen,  wenn  ein  gehöriges  Zerreifsen  der  Sub- 
(^iiz  err^ipht  ist,  i^in  eine  inöglichi^t  lockere  Kohle  zu 
erzielen. 

DasVefkohJieQ  der  gewogenen  Menge  gei^c^ieht  in  einem 
geräumige^  glasirten  Porc^Ii^ntiegel  mit  aufgesetztem  Deckel. 
Spjij^d  i^e  Gase  ajufbör^n  m  bcennen,  wirft  man  die  schwach 
glühende  Kohle  durch  ein,en  Trichteraufsatz  in  die  Pfeife  und 
läfst  nun  sofort  anfangs  in  schwachem  Strahl  das  Wasser 
ausfliefsen.  Das  Eintragen  der  Kohle  in  das  Verbrennungs- 
gefäfs  kann  mit  gehöriger  Vorsieht  ausgeführt  ohne  Verlust 
geschehen;  die  Ermittelung  der  Aschenmenge,  die  einer  ge- 
gebenen Menge  Substanz  entspricht,  ist  ziemlich  eben  so  genau, 
als  wenn  man  «ich  eines  hessischen  Tiegels  oder  der  Muffel 
bedient  hat.  Die  Kohle  glüht  nun  in  dem  Mafse  lebhaß  fort 
und  veräschert  sich,  als  man  in  stärkerem  oder  schwächerem 
Strahl  das  Wasser  ausfliefsen  läfst. 

,  Für  leicht  verbrennliche  Substanzen  genügt  bei  einem 
Durgihniesser  des  Hahns  von  ^  Zoll  meistens  nur  Viertelstel- 
lung desselben,  für  Samen  und  ähnliche  dichte  Kohlen  mufste 
durchschnittlich  f  Stellung  angewendet  werden. 

Man  mufs  sehr  darauf  achten,  dafs  die  Hitze  nicht  zu 
grofs  wird,  denn  bei  ganz  geöffnetem  Hahn  z.  B.  kann  sie 
rsogleioh  -zur  Weifsgluth  •  werden,  und  wenn .  auch  ein  Verlust 
an  flüchtigen  Bestandlheilen  nicht  zu  befürchten  ist.  so  schmel- 
zen  dann  doch  die  Aschen  und   schliefsen  noch  viel  Kohle 
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ein.  Das  Verglühen  erfolgt  sehr  regelmäfsig  und  schnell, 
etwa  in  ^  der  Zeit,  die  man  zum  Einäschern  in  der  Muffel 
braucht.  Will  man  es  ganz  gleichmäfsig  vor  sich  gehen 
lassen,  so  kann  man  demFafs  die  Einrichtung  einer  Mariotte'- 

•  * 

sehen  Flasche   geben,  indem  man   ein  Glasrohr  in   dasselbe 

•» 

einführt,  mit  dem  man  den  Schlauch  verbindet. 

Von  Zeit  zu  Zeit  schürt  man  mit  einem  Platindraht  die 
glimmende  Masse  zusammen  und  achtet  darauf,  dafs  sich 
kein  Krater  darin  bildet,  in  welchem  die  Temperatur  leicht 
so  hoch  wird,  dafs  die  Asche  schmilzt. 

Ist  endlich  das  Ganze  verglüht,  so  schüttet  man  es  vor- 
sichtig in  eine  Platinschale  aus  und  läfst  die  letzten  kleinen 
Antheile  Kohle,  die  der  Asche  in  der  Regel  beigemischt  sind, 
über  der  Weingeistlampe  abbrennen,  was  immer  sehr  schnell 
beendigt  ist,  wenn  man  ein  Sintern  und  Schmelzen  der  Asche 
verhindert  hatte. 

Die  Flüssigkeit  aus  den  Wo ulfe 'sehen  Fla^cheif  vereinigt 
man  mit  den  andern  Lösungen;  die  leere  Flasche,  in  der  die 
Verbrennungspfeife  steckt,  spült  man  gleichfalls  mit  Wasser 
aus.  Diese  Flüssigkei^n.  ^nthfllen  ^Q|i}ensäure ,  eine  kleine 
Menge  Chlor  und  etwas  Ammoniak,  je  nach  der  Natur  der 
eingeäscherten  Substanz  auch  eine  Spur  eines  feuerbeständi- 
gen Rückstands  und  Phosphorsäure,  die  jedoch  nur  mit  mo- 
lybdänsaurem Ammoniak  nachzuweisen  ist. 

Es  sind  in  meinem  Laboratorium  von  mir  und  Anderen 
schon  viele  Versuche  mit  diesem  Apparat,  der,  wie  man 
sieht,  die  Einrichtung  einer  Tabakspfeife  hat,  vorgenommen 
worden,  die  vollkommen  für  seine  Brauchbarkeit  sprachen 
und  mich  bewogen,  ihn  zur  Benutzung  anzuempfehlen. 

Das  Verfahren  hat  in  der  That  vor  den  gebräuchlichen 
Methoden  das  voraus,  dafs  es  keiner  der  Vor$iahtsmafsregeln 
bedarf,  die  seither  zur  Vermeidung  von  Verlusten  an  Chlor 
u.  s.  w.  von  Rose,  Wackenroder  und  Strecker  vor* 
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geschlagen  wurden.  Es  ist  vollkommen  verhindert,  dab  sich 
irgendwie  fremde  Asohe  beimischt,  man  arbeitet  sehr  schnell, 
sieht  das  Fortschreiten  der  Verbrennung  und  kann  sie  regu- 
liren^  und  endlich  ist  es  entschieden  das  Wohlfeilste,  denn 
die  Verbrennung  braucht  nicht  durch  eine  äufsere  Wärme- 
quelle, mit  Kohlen  oder  Spiritus,  unterhalten  zu  werden.  Man 
wird  dem  Apparat  vielleicht  seine  Gröfse  und  Unbeholfenheit 
vorwerfen,  allein  es  läfst  sich,  wie  bemerkt  Cund  wie  es  auch 
bei  mir  der  Fall  ist},  leicht  die  Einrichtung  so  ti^ffen,  dafs 
er  aufserhalb  des  Locals,  worin  gearbeitet  wird,  sich  befindet; 
mittelst  eines  Schlauches  läfst  sich  die  Communication  mit 
dem  eigentlichen  Aschenapparat  auf  grofse  Entfernungen  hin 
bewerkstelligen  *}. 


lieber  das  Verhalten  einiger  Säuren  im  thierischen 

Organismus ; 
nach  C.  Bertagtmi^'). 


Die  Umwandlung  der  Benzoesäure  zu  Hippursäure^  welche 
nach  dem  Einrühren  der  ersteren  in  den  thierischen  Organis- 
mus vor  sich  geht,  und  die  analoge  Umwandlung  der  Nitro- 
benzoesäure  zu  Nitrohippursäure   veranlafsten   Bertagnini, 


*)  leb  wiU  noch  bemerken,  dafs  man  sich  dieses  Aspiratorfasses  auch 
sehr  zweckmfiftig  zum  Abdampfen  bei  niederen  Temperataren,  im 
Wasserbade  o.  s.  w.  bedienen  Kann.  Man  Ufst  dann  über  die  in 
einem  Kolben,  oder  einem  anderen  passenden  GefSfse  befindliche 
Flüssigkeit  trockene  Luft  oder  vielleicht  Kohlensäure  saugen  ;  da- 
durch, dafs  die  Wasserdämpfe  immer  schnell  entfernt  werden,  ist 
das  Eindampfen  bald  beendigt.  Oie  dasu  ndthige  Vorrichtung  wird 
sich  Jeder  leicht  construiren. 

"**)  Im  Auszug  aus  II  nuovo  Cimento  I,  363. 
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auch    für  einige   andere  organische  Säuren   zu  untersuchen, 
inwiefern  sie  innerlich  genommeif  umgewandelt  werden. 

Krystallisirte  Camphersäure  konnte  in  Dosen  von  0,5  Grm. 
wiederholt  ohne  den  geringsten  Nachtheil  eingenommen  wer- 
den ;  während  zwei  Tagen  wurden  etwa  12  Grm.  derselben  ge- 
nommen. Der  in  dieser  Zeit  gelassene  Harn  war  stark  sauer, 
und  enthielt  unveränderte  Camphersäure.  Nach  dem  Ein- 
dampfen desselben  auf  }  des  ursprünglichen  Volums  und  Zu- 
satz von  Salzsäure  trat  Trübung  und  Ausscheidung  einer  ge- 
ringen Menge  einer  krystallisirten  Substanz  ein;  mehr  von 
dieser  löste  sich  bei  dem  Schütteln  des  Harns  mit  Aether  in 
dem  letzteren,  und  schied  sich  bei  dem  Verdampfen  des 
Aethers  in  braunen  Krystallen  ab.  Durch  Behandeln  der- 
selben mit  Kalkmilch;  Zersetzen  des  gebildeten  löslichen 
Salzes  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  der  ausgeschiede- 
nen Substanz  aus  Wasser  wurden  mehrere  Gramme  einer 
vollkommen  weifsen  stickstofffreien  Säure  erhalten,  die  alle 
Eigenschaften  und  auch  die  Zusammensetzung  der  Campher- 
säure besafs  : 

gefunden  berechnet  (CsoHieOg) 

Kohlenstoff     60,01  60,00 

Wasserstoff     7,93  8,00. 

Die  durch  Destillation  der  Camphersäure  und  Umkry- 
stallisiren des  Products  aus  Alkohol  erhaltene  wasserfreie 
Camphersäure  konnte  in  Dosen  von  mehreren  Grammen  ge- 
nommen werden,  ohne  nachtheilig  zu  wirken.  Der  während 
des  Einnehmens  gelassene  Harn  reagirte  stark  sauer,  und 
ergab  bei  der  eben  angegebenen  Behandlung  gewöhnliche 
Camphersäure.  Die  wasserfreie  Camphersäure  erleidet  also 
in  dem  Inneren  des  Organismus  keine  andere  Umwandlung, 
als  dafs  sie  2  Aeq.  Wasser  aufnimmt. 

Salicylsäure  wurde  in  stündlich  wiederholten  Dosen  von 
25  Centigramm  eingenommen^  und  damit  während  zwei  Tagen 
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fortgefahreo,  in  welcher  Zrit  etwa  6  CSnn.  der  Saure  geBom* 
Bien  wurden.  Am  ersten  Tage  zeigt^i  sich  keine  Störungen 
der  Gesundheit,  am  zwdten  anhaltendes  Ohrensausen  und  ein 
Gefühl  TOn  Betäubung.  Die  ^dchen  Symptome  zeigten  sidi 
bei  einem  zweiten  Versuche,  wo  die  Salicylsaure  in  denselben 
Dosen  gegeben  und  im  Ganzen  7,5  Gnu.  eingenommen  wurden. 
Schon  eine  Stunde  nach  dem  Einnehmen  der  ersten  Dose 
färbte  sich  der  Harn  auf  Zusatz  ¥on  Eisensalzen  Yiolett, 
welche  Eigenschaft  desselben  während  äer  Dauer  des  Ver- 
suchs zunahm  und^  wenn  auch  nur  schwach,  noch  48  Stun- 
den nach  Beendigung  des  Versuchs  bemeiikbar  war.  Der 
Harn  war  sauer,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist  Er  wurde 
auf  ein  kleines  Volum  eingedampft,  die  Flüssigkeit  you  den 
ausgeschiedenen  Salzen  getrennt,  mit  Satesäure  stark  ange- 
säuert und  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt;  die  ätherischen 
Lösungen  hinterllefsen  bei  dem  Verdunsten  eine  stark  saure 
wässerige  Flüssigkeit,  die  bei  weiterem  Verdampfen  Krystalle 
gab,  letztere  wurden  durch  Auspressen,  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt. 
Die  so  erhaltene  kry^tallinische  Substanz  erwies  sich  indes- 
sen als  ein  Gemenge  feiner  Nadeln  mit  dicken  und  glänzen- 
den Krystallnadeln ,  welche  letzteren  beim  Erhitzen  sich 
verflüchtigten,  während  die  ersteren  bei  höherer  Temperatur 
sich  unter  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstandes  zersetzten. 
Beide  Gemengtheile  konnten  durch  Erhitzen  auf  140  bis  150^ 
in  einem  Luftstrom  vollständig  getrennt  werden  j;  jias  sich 
Verflüchtigende  erwies  sich  als  Salicylsaure;  das  sich  nicht 
Verflüchtigende  wurde  aus  der  Lösung  in  siedendem  Wasser, 
welcher  etwas  Thierkohle  zugesetzt  war,  in  reinen  Krystallen 
erhalten.  Die  letztere  Substanz  war  stickstoffhaltig,  und  ergab 
die  Zusammensetzung  C|iH«NOa. 
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Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  55,59  55,75  55,38 

Wasserstoff  4,77          4,86  4,61 

Stickstoff  7,44          —  7,17 

Sauerstoff  32,20          —  32,84 

100,00. 
Diese  Zusammensetzung   entspricht   der  Annahme,   dafs 
die  Salicylsäure ,   wie  die  Benzoesäure  und  die  Nitrob^nzoe- 
säure,  in  dem  Organismus  eine  gepaarte  Verbindung  mit  Gly- 
cocoll  eingehe  : 

C,4H^0.    +    C,esN04  —  2  HO  =  C^sHgNO, 

Salicybdure.  Glycocoll.  Neue  Säure. 

Mit  dieser  Betrachtungsweise  stimmen  auch  die  Zer- 
set?5ungen  der  neuen  Säure  überein.  Wird  dieselbe  nur 
während  einiger  Minuten  mit  rauchender  Salzsäure  zum  Sieden 
erl^tzt,  so  krystallisirt  sie  bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit 
unverändert  heraus.  Bei  mehrstündigem  Sieden  der  neuen 
Säure  mit  Salzsäure  wü*d  die  erstere  aber  zerlegt,  und  aus 
der  mit  Stückchen  kohlensauren  Kalks  neutrallsirten  Flüssig- 
keit kann  man  dann  mittelst  Aether  Salicylsäure  ausziehen; 
neben  der  Salicylsäure  wird  bei  dieser  Zersetzung  Glycocoll  frei. 

Die  neue  Säure,  welche  Bertagnini  zur  Erinnerung 
an  die  Aehnlichkeit  ihrer  Constitution  mit  der  der  Hippur- 
säure  Salicylvrsäure  nennt,  krystallisirt  aus  ihrer  heifsen  wäs- 
serigen Lösung  in  concentrisch  gruppirteu  dünnen  glänzenden 
Nadeln.  Sie  schmeckt  bitter,  und  re^girt  stark  sauer.  Sie 
löst  sich  reichlich  in  siedendem,  wenig  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  ziemlich  in  Aether.  Ihre  Lösungen  besitzen 
in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  >  Eisenoxydsalze  violett  zu 
färben ;  die  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  concentrirter 
Säuren.  Sie  schmilzt  b^i  etwa  160®  ohne  Gßyvichtsverlust, 
und  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  undeutlich  krystallini- 
schen  Masse.  Gegen  170<^  beginnt  sie  sich  zu  bräunen  und 
unter  Verflüchtigung  von  Salicylsäure  zu  zersetzen ;  bei  stärke- 
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rem  Erhitzen  schwült  die  Masse   auf ^   entwickelt  Ammoniak 
und  hinterläfst  Kohle,  welche  ohne  Bückstand  verbrennbar  ist 

Der  Einwirkung  YOn  Alkalien  scheint  die  Salicylsäure  in 
höherem  Grade  zu  widerstehen,  als  der  der  Säuren.  Bei 
stundenlangem  Kochen  derselben  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser tritt  nur  eine  unerhebliche  Entwickelung  von  Am- 
moniak ein,  und  die  Säure  bleibt  im  Wesentlichen  unverän- 
)dert.  Bei  dem  Kochen  der  Säure  in  wässeriger  Lösung  mit 
Bleihyperoxyd  entfärbt  sich  dieses  und  die  Säure  wird  zer- 
setzt; bei  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  kleine 
glänzende  Nadeln  aus. 

Die  Salicylursäure  bildet  leicht  Salze,  welche  gut  krystal- 
lisiren.  Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  von  Baryt  und 
Kalk  in  der  Wärme  unter  Aufbrausen;  aus  dem  Filtrat  kry- 
stallisiren  ihre  Verbindungen  mit  diesen  Basen.  Das  Baryt- 
salz bildet  ziemlich  dicke,  harte  und  durchsichtige  Prismen 
und  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  die  Krystalle  ver- 
lieren bei  dem  Erhitzen  Wasser,  schmelzen  dann  und  zer- 
setzen sich  zugleich  unter  Verkohlung  und  Entwickelung  von 
Ammoniak  nebst  einer  öligen,  nach  Phenol  riechenden  Flüs- 
sigkeit. Das  Kalksalz  bildet  Nadeln,  ist  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  existirt  noch  ein  an- 
deres, in  Wasser  unlösliches  Kalksalz,  welches  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  kleiner  Mengen  von  Kalkmilch  zu  einer  heifsen 
Lösung  von  Salicylursäure  erhalten  wurde;  in  einem  gewissen 
Zeitpunkt  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer  aus  glänzenden 
Blättchen  bestehenden  Masse,  welche  sich  nicht  in  siedendem 
Wasser  lösen.  Bertagnini  vermuthet,  dafs  die  Salicylur- 
säure eine  zweibasische  Säure  sei. 

Afiissäure,  von  welcher  in  zwei  Tagen  etwa  6  Grm.  ohne 
andere  Folgen ,  als  dafs  ein  Gefühl  von  Schwere  im  Magen 
empfunden  wurde,  eingenommen  wurden,  ging  unverändert 
in  den  Harn  über.  Der  letztere  reagirte  stark  sauer,  und  gab 
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nach  dem  Eindampfen  nnd  Versetzen  mit  Salzsäure  bei  dem 
Schütteln  mit  Aether  an  diesen  Anissgure  ab,  welche  durch 
Umkrystaliisiren  aus  Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle 
gereinigt  die  Zusammensetzung  gab  : 

Gefunden  Berechnet  (Cie  H«  0«) 

KohlenstofT      63,16  63,15 

Wasserstoff      5,42  5,26. 


lieber  die  Anilotinsäure ; 
nach  iß.  Piria. 


Piria*^)  hatte  bezüglich  der  Einwirkung  der  Salpeter« 
säure  auf  Salicin  angegeben,  dafs  bei  Anwendung  schwächerer 
Säure  (von  15  bis  20®  B.)  Helicin  oder  Helicoi'din  entstehe,* 
bei  Anwendung  stärkerer  Säure  (von  24®  B.)  eine  als  Ani- 
lotinsäure bezeichnete ,  der  Nitrosalicylsäure  sehr  ähnliche 
stickstoffhaltige  Säure,  bei  abgeänderter  Concentration  der 
Säure  und  verschiedener  Temperatur  auch  Nitrosalicylsäure 
und  Pikrinsäure,  bei  Anwendung  concentrirter  Salpetersäure 
endlich  Pikrinsäure  und  Oxalsäure.  H.  Major'^^)  erhielt  aus 
einer  durch  Schütteln  von  1  Th.  Salicin  mit  10  Th.  Salpeter- 
säure von  20®  B.  in  einer  verschlossenen  Flasche  dargestellten 
Lösung  bei  10  bis  15®  nur  sehr  langsam  sich  ausscheidende 
Krystalle,  die  sich  zum  gröfsten  Theile,  mit  Hinterlassung  von 
nur  wenig  Helicin,  in  Aether  lösten;  die  ätherische  Lösung 
gab  gelbliche  Krystalle  einer  Säure,  deren  Eigenschaften  den 
Tür  die  Anilotinsäure  angegebenen  entsprachen ,  und  welche 
namentlich  mit  Eisenoxydlösungen  blutrothe  Färbung  gab; 
nach  der  Zusammensetzung  des  Silbersalzes,  welche  =:AgO, 
Ci4H4(N04)05  gefunden  wurde,  erklärte  Major  dieAnilotin- 
sSure  für  identisch  mit  der  Nitrosalicylsäure. 


*)  Diese  Annalen  LVI,  65. 

**)  Das  Laboratorium   der  Universität   Christiania   (Christiania   1854), 
S.  84;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresber,  f.  1854,  S.  628. 
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Piria"^)  selbst  nahm  hiervon  Anlafs,  seine  ausführlichere 
Untersuchung  dei-  Anilotinsaure  nochmals  mitzutheilen,  welche, 
t846  in  dem!  I.  Bd.  der  AnnaK  deUeünwersüd  Toseaney  sezione 
deUe  scienze  cosmologiche ^  p.  134  veröffentlicht,  aufserhalb 
Italien  nicht  bekannt  geworden  2ü  sein  scheint. 

Hiernach  hängt  die  Bildung  der  Anilotinsäure  weniger 
von  der  Concentration  der  angewendeten  Salpetersäure,  als 
von  der  Gegenwart  von  Untersalpetersäure  ab,  welche  letztere 
bei  der  ersten  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Salicin  entsteht. 
Zur  Darstellung  der  Anilotinsäure  ist  die  Anwendung  einer 
schwachen,  aber  mit  Stiekoxyd  gesättigten  und  defshalb  an 
Untersalpetersäure  reichen  Säure  vorzuziehen ;  bei  Anwendung 
concentrirterer  Säure  erhält  man  die  Anilotinsäure  mit  etwas 
Nitrosalicylsäure  verunreinigt,  von  welcher  sie  nur  schwierig 
vollständig  befreit  werden  kann.  Man  bringt  in  ein  mit  ein- 
geschiiffenem  Glasstöpsel  versehenes  Glas  1  Theil  gepulvertes 
Salicin  und  6  bis  8  Th.  Salpetersäure  von  20^  B. ,  verschliefst 
das  Glas  luftdicht,  und  stellt  es  an  einen  kühlen  Ort ;  das  bei 
der  ersten  Einwirkung  entstehende  StidLoxyd  kann  dann  nicht 
entweichen  und  veranlafst  die  Bildung  von  Untersalpetersäure, 
welche  der  Flüssigkeit  eine  grüne  Färbung  mittheilt;  nach 
einiger  Zeit  scheiden  sich  Krystalle  von  Anilotinsäure  aus. 
Läfst  man  die  Einwirkung  hingegen  in  einem  offenen  Gefäfse, 
unter  soni^t  gleichen  Umständen,  vor  sich  gehen,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  nur  gelb  und  es  bildet  sich  nur  Helicin. 

Die  Anilotinsäure  krystallisirt  in  langen  dünnen  zugespitzten 
Prismen,  schmeckt  adstringirend  und  sehr  bitter,  ist  geruchtos« 
Sie  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr 
in  warmem,  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  inKrystallen 
aus.  In  siedendem  Wasser  löst  sie  sidi  theilweise,  aber  das 
ungelöst  Bleibende  verliert  das  Krystallwasser  und  wird   zu 


*]  II  nuovo  Cimento  tl,  299. 
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einem  schweren  krystallinischen  Pulver.    Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  in  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  der  Anilotinsäure  ist  farblos, 
röthet  stark  Lackmus,  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkalien 
gelb.  Sie  ttlU  nicht  die  Salze  des  Kupfers^  Silbers,  Queck- 
silbers^ Baryts,  Kalks,  Zinks,  Mangans  und  der  Magnesia,  noch 
die  neutralen  Bleisalze,  giebt  aber  mit  basisch-essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  gelben  Niederschlag.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt 
sie  intensiv  rothe  Färbung,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bilden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  auf  die  Anilotinsäure 
in  der  Kälte  nicht  ein,  löst  sie  beim  Erwärmen  ohne  sie  zu 
zersetzen ,  und  scheidet  sie  l|ei  dem  Erkalten  der  Lösung  in 
kleinen,  von  Krystallwasser  freien  Krystallen  ab. 

Die  krystallisirte  Säure  enthält  12,8  pC.  Krystallwasser, 
welches  sich  an  der  Luft  bei  100^  im  leeren  Räume  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigt.  Die  vom  Krystall- 
wasser befreite  Säure  schmilzt  bei  dem  Erwärmen  zu  einer 
klaren,  bei  dem  Erkalten  kry&tallinisch  erstarrenden  Flüssig- 
keit. Bei  der  Destillation  verflüchtigt  sie  sich  zum  Theil, 
zum  Theil  zersetzt  sie  sich  unter  Zurücklassung  eines  kohligen, 
zuletzt  sich  unter  schwacher  Verpuffung  entzündenden  Rück- 
stands. 

Die  Anilotinsäure  bildet  Salze,  welche  meistens  löslich 
und  krystallisirbar  sind.  Die  neutralen  Salze  sind  weifs,  die 
Salze  mit  überschüssiger  Basis  sind  gelblich.  Bei  Zusatz 
einer  Säure  zu  den  gelblichen  Lösungen  verschwindet  die 
Farbe,  und  die  Anilotinsäure  scheidet  sich  in  weifsen  volu- 
minösen Flocken  aus. 

Die  Analysen  ergaben  die  Zusammensetzung  der  ge- 
trockneten Säure  =  HO,  C|4H4N09  und  die  der  krystalUsirten 
Säure  =  ÜO,  C14H4NO.  +  3  HO. 

Getrocknete  Säure  Krystallisirte  Säure 

Gefunden  Berechnet  Gefunden  Berechnet 


C  45,75 

45,63 

45,95 

40,00  ,40,00 

40,00 

H     3,0Q 

2,93 

2,73 

4,21      3,93 

3,86 

N    7,69 

7,69 

7,65 

—         — 

6,67 

0  43,56 

43,75 

43,67 

—         — 

49,47. 

Die  Anilotinsäure  hat  somit  gleiche  Zusammensetzung, 
wie  die  Nitrosalicylsäure.  Doch  hält  Piria  beide  für  ver- 
schieden ,  und  stützt  sich  dabei  auf  folgende  Unterschiede. 
Die  Nitrosalicylsäure,  ans  Indigo  dai^e^eilt,  sei  leicht  löslich 
in  siedendem  Wasser,  scheide  sich  beim  Abkühlen  dieser  Lö- 
sung  in  von  Krystallwasser  freien  Krystallen   ab ,   bilde  mit 
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Kali  und  mit  Ammoniak  krystallisirbare  gelbe  Salze,  und  mit 
Silberoxyd  ein  lösliches  Salz.  Die  Anilotinsäure  löse  sich  in 
siedendem  Wasser  nur  wenig  und  werde  in  Berührung  mit 
demselben  gröfstentheils  zu  einem  von  Krystallwasser  freien 
krystallinischen  Pulver,  enthalte  im  krystallisirten  Zustande 
3  Aeq.  Krystallwasser,  und  bilde  mit  Kali  und  mit  Ammoniak 
weifse  Salze^  mit  Silberoxyd  ein  unlösliches  Salz. 


lieber  metallisches  Uran; 
nach  PeUgot*^. 


Man  giebt  Natrium  in  einen  glasirten  Porcellantiegel, 
überdeckt  das  Natrium  mit  trockenem  Chlorkalium  und  dann 
mit  einer  Mischung  von  Chlorkalium  und  Uranchlortir  (das 
Chlorkalium  wird  beigemischt,  um  die  Einwirkung  des  Natriums 
auf  das  Uranchlorür  zu  möfsigen}^  setzt  den  Porcellantiegel 
in  einen  mit  Kohlenpulver  ausgeschlagenen  und  verschlosse- 
nen irdenen  Tiegel,  erhitzt  bis  die  Einwirkung  des  Natriums 
auf  das  Uranchlorür  eintritt,  und  bringt  alsdann  sogleich  den 
Tiegel  in  einen  Gebläsofen ,  wo  man  ihn  während  15  bis  20 
Minuten  zum  Hellrothglühen  erhitzt.  In  dem  erkalteten  Tiegel 
findet  sich  eine  Schlacke,  welche  Kügelchen  von  Uran  ent- 
hält. Dieses  Metall  ist  etwas  hämmerbar,  hart,  wird  aber 
doch  durch  Stahl  geritzt.  Seine  Farbe  ist  der  des  Nickels 
oder  Eisens  ähnlich;  an  der  Luft  läuft  es  bald  unter  gelb- 
licher Färbung  an.  Bei  Rothglühhitze  oxydirt  es  sich  unter 
lebhafterem  Erglühen,  und  überzieht  es  sich  mit  einer  volu- 
minösen Schichte  von  schwarzem  Oxyd,  welche  das  Innere 
des  Metalls  schützt.  Das  spec.  Gewicht  des  Urans  ist 
=  18,4. 


*)  Compt.  rend.  XLII,  73. 


Aasgegeben  dco  9.  Februar  1856. 
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lieber  die  Verbindungen  der  Arachinsäure ; 
von  H.  Schemen  und  A.  Göfsmann. 


Die  folgende  kleine  Arbeit  ist  als  eine  Ergänzung  der 
im  Bd.  LXXXIXy  S.  1  dieser  Annalen  mitgetheilten  Unter- 
suchung über  die  im  Erdnufsöl  enthaltene  eigenthümliche  fette 
Säure,  für  die  der  Name  Arachinsäure  vorgeschlagen  wurde, 
zu  betrachten.  Sie  enthält  die  Beschreibung  der  Salze  der- 
selben, sowie  die  des  Arachamids  und  des  Arachins. 

Arachinsaures  Kali,  KC*^H**0'.  Arachinsäure  wurde  mit 
einer  concentrirten  Kalilauge  bis  zur  vollständigen  Vereini- 
gung gekocht,  wozu  «in  mehrtägiges  Kochen  erforderlich 
war.  Die  überschüssiges  Kali  enthaltende  Masse  wurde  bei 
gelinder  Wärme  zur  Trockne  eingedampft  und  durch  längeres 
Stehen  in  offener  Schale  der  Einwirkung  der  Kohlensäure 
ausgesetzt ,  um  den  gröfsten  Theil  des  überschüssigen  Aetz- 
kalis  in  kohlensaures  Kali  zu  verwandeln  und  so  in  eine  in 
Alkohol  unlösliche  Form  überzuführen,  hierauf  aus  dem  so  er- 
haltenen Pulver  das  arachinsäure  Kali  mit  95procentigem  Alkohol 
ausgezogen  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt. 
Wendet  man  nur  so  viel  Alkohol  an,  als  direct  zur  Lösung 
in  gelinder  Wärme  erforderlich  ist,  so  erstarrt  die  Lösung 
zu  einer  durchsichtigen  Gelatine,  die  beim  Austrocknen  auf 
Fliefspapier  zu  einem  lockeren,  krystallinischen  Pulver  zerrallt. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pbann.   ZCVII.  Bd.  3.  H«ft.  i7 
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Nimmt  man  mehr  Alkohol,  so  scheidet  sich  dieselbe  Verbin- 
dung nach  kürzerem  öder  längerem  Stehen  in  deuHicher 
ausgebildeten  Krystallen  ab. 

0,405  Grm.  Salz  lieferten  0,273  K61  +  PtGl*,  entspre- 
chend 13,01  pC.  Kali;  der  nach  der  Formel  des  neutralen 
Kalisalzes  berechnete  Kaligehalt  ist  13^48.  Wird  diefs  neu- 
trale Sahs  in  dem  15-  bis  20faehen  koehende»  Wasser  ge- 
löst^ so  findet  eine  klare  Auflösung  statt;  verdünnt  man  diese 
mit  dem  30-  bis  40fach«n  Wasser,  so  scheidet  sich  das  saure 
arachinsaure  Kali  in  glänzenden  Blättchen  ab. 

I  r 

Arachmimres  Nairm^  SaC*<>H*«0»;  wurde  auf  dieselbe 
Weise,  wie  das  Kalisalz  dargestellt  und  zeigte  ähnliche  Ei- 
genschaften. 

Arachinsaures  Ammoniumoxyd  ^  SH*,  C*®H*'ö'.  Eine 
mäfsig  concentrirte  alkoholische  Lösung  der  Arachinsaure 
wurde  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  gesättigt  und  wohl  ver- 
wahrt zum  langsamen  Erkalten  hingestellt.  Hierbei  schied 
sich  das  arachinsaure  Ammoniumoxyd  in  reichlicher  Menge 
in  Form  deutlicher  nadeiförmiger  Krystalle  ab ,  die  nach  dem 
Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ein  weifses,  locke- 
res Krystallpulver  zerfielen.  Dieses  neutrale  Salz  giebt  schon 
beim  Liegen  an  der  Luft  in  gewöhnlicher  Temperatur  nach 
und  nach  Ammoniak  ab ;  seine  Analyse  ist  daher  mit  Schwie- 
rigkeiten verknüpft  und  wurde,  da  kein  Zweifel  über  die 
Natur  der  Verbindung  sein  konnte,  nicht  ausgeführt.  Da, 
wo  dasselbe  als  Ausgangsverbindung  für  die  Darstellung  an- 
derer Salze  diente,  wendeten  wir  stets  eine  noch  schwach 
ammoniakalisch  reagirende  alkoholische  Lösung  desselben  an. 

Arachinsaure  Magnesia  y  SfgC^^H'^O'.  Eine  alkoholische 
Lösung  von  arachinsaurem  Ammoniak  wurde  mit  einer  kalt 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia 
im  Ueberschufs  versetzt  und  der  hierdurch  entstandene,  an- 
scheinend  amorphe   Niederschlag   in    der   Siedehitze   gelöst. 
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Die  neutrale  arachinsaure  Magfnesia  scheidet  sich  alsdann 
zunächst  von  der  Oberfläche  in  sternförmig  gruppirten  Prismen 
ab,  die  später  die  Glaswandung  des  KrystallisationsgeRirses 
überziehen.  Durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  hierauf 
getrocknet  bildet  sie  ein  lockeres,  etwas  glänzendes,  weifses 
krystallinisches  Pulver,  schwerlöslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Walser. 

0,2965  Grm.  des  Salzes  liefern  0,0186  Mg  =  6,27  pC.  %; 
das  neutrale  Salz  mufs  6,19  pG.  enthalten. 

Em  vollkommen  neutrales  Hagnesiasalz  zu  erhalten  bietet 
einige  Schwierigkeiten  dan  Wascht  man  nämlich  die  nach 
Angabe  dargestellte  Verbindung  länger  aus,  als  nothwendig, 
ader  mit  heifsem  Alkohol,  so  bleibt  eine  basische  Verbindung 
auf  dem  Filtrum  zurück;  so  konnten  wir  bei  ein  und  der- 
selben Verbindung  den  Magnesiagehalt  auf  8,6  bis  9,24  pC. 
steigern;  ebenso  erhält  man  ein  Gemisch  von  neutralen  und 
basischen  Verbindungen,  wenn  man  eine  reine  Arachinsäure- 
losung  direct  mit  einem  Ueberschufs  essigsaurer  Hagnesia- 
lösung  versetzt.  Es  sind  diefs  Eigenthümlichkeiten,  die  bereits 
bei  andern  in  dieser  Fettsäurereihe  höher  liegenden  Gliedern 
beobachtet  sind,  bei  der  Arachinsäure  aber  wegen  der 
Schwerlöslichkeit  ihrer  Salze  besonders  hervortreten. 

In  derselben  Weise,  wie  das  Magnesiasalz,  wurden  auch 
die  Verbindungen  der  Arachinsäure  mit  den  andern  alkali- 
schen Erden  dargestellt;  sie  verhalten  sich  ähnlich,  sind  nur 
schwerer  löslich,  als  das  Magnesiasalz. 

Atxu)hinsaurer  Baryt,  BaC^^H'^O',  bildet  ein  leichtes, 
lockeres,  weifses  krystallinisches  Pulver;  löslich  in  gröfseren 
Mengen  siedenden  Alkohols,  unlöslich  in  Wasser. 

0,401  Grm.  lieferten  0,1205  BaS  »  19,72  pC.  Ba;  das 
neutrale  Salz  enthält  20,15  Ba. 

Arackmmurer  StmOkm,  SrC«(>H'H)<,  ist  dem  Barytsalz 
höchst   äbnlieli,    er   ist  «ur   ktebler   löslich   in    siedendem 
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Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  deutlich  krystal- 
linisches  Pulver  ab. 

0,3110  Grm  liefern  0,0778  SrS  =  14,0  pC.  Sr;  das 
neutrale  Salz  enthält  14^6  Sr. 

Arachmsaurer  Kätk^  CaC^H^*,  bildet  ein  sehr  lockeres, 
etwas  glänzendes  Pulver. 

Arachinsaures  Kupferoxyd,  CuC*®H*'0'.  Wird  eine  alko- 
holische Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  zu  einer  neu- 
tralen Lösung  von  arachinsaurem  Ammoniak  gefügt,  so  ent- 
steht ein  blaagrüner^  anfangs  amorpher  Niederschlag,  der  bei 
längerem  Stehen  nach  und  nach  krystallinisch  wird  und  aus 
neutralem  arachinsaurem  Kupferoxyd  besteht.  In  einer  hin- 
reichenden Menge  siedenden  Alkohols  gelöst  scheidet  es  sich 
beim  alhnäligen  Erkalten  als  deutlich  krystallinisches  Salz  mit 
nadeiförmigem  Gefüge  aus.  Getrocknet  bildet  es  ein  lockeres, 
blaugrünes,  in  höherer  Temperatur  schmelzendes  krystallini- 
sches Pulver. 
I.    0,342  Grm.   dieser   Verbindung   liefern  0,0385   Cu  = 

11,257  pC. 
II.    0,460  Grm.  liefern  0,0533  Cu  =  11,57  pC. 

III.  0,27 1 5  Grm.  liefern  0,706  Kohlensäure  und  0,2855  Wasser. 

IV.  0,3405    „        „      0,8765        „,  „    0,3525      „ 

berechnet 

G*«       70,03  —         —      70,90    70,19 

H»^       11,38  —         -       11,66    11,50 

0»  7,01  -,        _         _        _ 

CuO      11,58       11,25    11,57       —        — 
100,00. 

Arachtnmures  SUberoxydj  AgC«<^H<*0*.  Auf  dieselbe  Weise, 
wie  das  Kupfersalz  dargestellt,  bildet  es  zunächst  einen  amor- 
phen Niederschlag,  der  für  sich  getrocknet  dem  Chlorsilber 
ähnlich  sieht,  im  Lichte  jedoch  nur  einen  schwachen  violetten 
Schein  annimmt;  in  siedendem  Alkohol  löst  sich  dieser  Nie- 
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derschlag  ziemlich  leicht  und  vollständig  auf  und  scheidet 
sich  dann  in  weifsen,  an  dem  Lichte  unveränderlichen,  etwas 
glänzenden  Prismen  aus. 

0,4485  Grm.  Uefern  0,H25>g  =  25,083  Ag  =  26,94  Äg; 

0,561        ,  ,      0,1425   ,    ,   25,4       ,     ,  27,28  „ 

das  neutrale  Salz  erfordert  27,70  pC.  AgO. 

Die  arachinsauren  Salze  schliefsen  sich,  wie  aus  dem  Mit- 
getheilten  hervorgehl,  den  Salzen  der  höheren  Glieder  der 
Fettsäure  -  Reihe  an;  sie  besitzen  zum  gröfsten  Theil  die  Ei- 
genschaften der  reinen  Säure,  ziemlich  schwerlöslich  zu  sein, 
und  sind  defshaib  häufig  nur  in  Form  krystallinischer  Pulver 
zu  erhalten.  Bei  der  Darstellung  der  neutralen  Salze  mufs 
besonders  auf  geeignete  Goncentration  der  Lösung  und  vor- 
sichtiges Auswaschen  geachtet  werden. 

Arachmsaures  AeAylooDgd,  C**H**0*=C^H'^0+C*<>H»»0«. 
Man  löst  bei  der  DarsteHung  desselben,  wegen  der  Sehwer- 
löslichkeit  in  gewöhnlichem  Alkohol ,  die  Arachinsäure  am 
geeignetsten  in  absolutem  Alkohol,  und  leitet  in  die  etwas 
erwärmte  Lösung  bis  zur  Sättigung  salzsaüres  Gas.  Der 
Aether  scheidet  sich  in  der  Regel  schon  gegen  Ende  dieser 
Operation  in  Form  ölförmiger  Tropfen  an  der  Oberfläche  ab. 
Durch  Digeriren  des  Gemisches  wird  seine  Bildung  sehr 
beschleunigt.  Scheidet  man  hierauf  durch  Mischen  mit  Wasser 
den  Aether  ab  und  wiederholt  die  ganze  Operation  noch  ein- 
mal, so  ist  derselbe  in  der  Regel  schon  so  rein,  dafs  es  einer 
Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  nidit  mehr  bedarf. 
Organische  Säuren,  von  denen  wir  besonders  die  Essigsäure 
hervorheben  möchten,  befördern  ebenfalls  sehr  die  Bildung 
der  Aethyloxydverbindung.  Diesem  Umstand  ist  es  denn  wohl 
auch  hauptsächlich  zuzuschreiben ,  dafs  sich  stets  eine  nicht 
unwesentliche  Menge  von  arachinsaurem  Aethyloxyd  in  der 
alkoholischen  Lösung,  d.  h.  der  Mutterlauge  der  Fettsäure- 
tösung  des  Erdnufsöls,  findet,  sobald  man  nicht  bei  der  An- 
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Wendung  des  von  Heintz  empfohlenen^  so  zweckmKbigen 
Verfahrens,  dorch  partielle  Fällung  mit  essigsaurer  Hagtiesia- 
lösung  die  höheren  Fettsäuren  zunächst  auszuscheiden,  die 
hierbei  freiwerdende  Essigsäure  von  Zeit  Wl  Zeit  mit  Ammo- 
niak abstumpft.  Die  Arachinsäure  für  sich  vermag  schon  bei 
längerem  Kochen  mit  Alkohol  die  Aethyloxydverbindung  zu 
bilden ;  eine  Eigenthümlichkeit ,  die  bei  der  Reinigung  der 
Säure  durch  Umkrystallisiren  besondere  Berücksichtigung  ver- 
dient. Es  kann  daher  leicht  der  Fall  eintreten^  und  um  so 
leichter,  je  stärker  der  angewendete  Alkohol  ist  und  je  län- 
ger gekocht  wird,  dafs  die  anschein^id  reinere  Säure  einen 
niederen  Schmelzpunkt  zeigt,  als  vorher.  In  einem  solchen 
Fall,  wo  also  der  Schmelzpunkt  gesunken  und  das  neue  Kry- 
stallisationsproduct  durch  sein  deutliches  blätteriges  Gefuge 
und  seinen  Glanz  wie  eine  r^ere  Substanz  aussieht,  hat 
man  es  in  der  Regel  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und 
Säure  zu  Uuin,  was  durch  den  höheren  KohlenstoiTgehalt  leicht 
nachgewiesen  werden  kann.  Die  weiteren  Eigenthümlich- 
keiten  dieses  Aethers,  so  wie  die  hinreichenden  analytischen 
Belege,  finden  sich  in  der  oben  cilirten  Abhandlung  auf- 
geführt 

Ärachamid,  C^^tL^^ÜOK  Erdnufsöl  wurde  mit  Ammomak 
gesättigtem  Alkohol  im  Uebersdiitfs  gemischt,  wohl  ver- 
schlossen einige  Wochen  in  gelinder  Wärme  unter  öfterem 
Umschülteln  sich  überlassen,  darauf  nodimals  mit  Ammoniak- 
gas gesättigt,  und  da  nach  einiger  Zeit  sich  keine  watete 
wahrnehmbare  Veränderung  mehr  zeigte,  der  Alkohol .  und  das 
überschüssige  Ammoniak  durch  gelindes  Erwärmen  unter 
Hinzüfügung  von  Wasser  entfernt,  die  festeren  Theile  nach 
dem  Erkalten  auf  einem  Filter  gesammelt  und  durch  starkes 
Auspressen  von  dem  anhängenden  Oel  u.  s.  w.  befreit. 
Der  auf  diese  Weise  erhaltene  ausgeprefste  Rückstand,  der, 
wie  die  Untersuchung  ergeben,  hauptsächlich  asts   dem  Amid 
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der  Arachinsäure  bestand^  wahrscheinlich  gemischt  mit  dem 
Amide  eines  niederen  Gliedes  aus  der  Fettsäure-Reibe,  wurde 
aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt.  Um  sicher  alles  etwa 
beigemengte  Ammoniaksalz  zu  entfernen ,  schüttelten  wir  die 
alkoholische  Lösung  mit  etwas  freier  Salzsäure  und  schieden 
hierauf  mit  Wasser  das  Amid  ab»  Sobald  sich  nach  dem  Um- 
krystallisiren  der  Schmelzpunkt  nicht  mehr  änderte,  wurde 
das  Präparat  gesammelt  und  analysirt. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Zahlen  : 
I.    0,193  lieferte  0,5455  Kohlensäure  und  0,229  Wasser. 
IL    0,204       „        0,5765  „  „    0,2405      „ 

IIL    0,303       „        0,3564  Wasser. 

IV.    0,3335  lieferte  mit  Natronkalk  u.  s.  w.  behandelt  0,2272 
NH^Gl  +  PtGl*  und  dieser  lieferte  0,1005  Pt=  4,27  N. 
berechnet  ^_^^^  gefunden  ^^_^ 

C40  240  77,17'  77,09"^?7^0r'^^:::^'''~^— 
H**  41  13,18  13,18  13,09  13,07  — 
N  14         4,50  —        —         —        4,27 

0*  16  6,14       '    _        _         _         — 

Das  Amid  der  Arachinsäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
heifsem  95procentigem  Alkohol,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
reichlich  in  sternförmig  gruppirten  Prismen  ab,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  schmilzt  bei  98  bis  99^^;  entwickelt  mit  Kalilauge 
übergössen  kein  Ammoniak,  wohl  aber  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat. 

Versuche,  das  Amid  durch  Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  im 
Ammoniakstrom  darzustellen,  oder  durch  Behandeln  des  Aethers 
sowohl  im  Ammoniakstrom  bei  60^,  als  auch  durch  Ein- 
schliefsen  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol  in  eine  Glas- 
röhre und  mehrtägiges  Erhitzen  im  Wasserbade  zu  bereiten, 
lieferten  negative  Resultate.  Arachinsaures  Aethyloxyd  in 
ammoniakalischer  alkoholischer  Lösung  in  eine  Glasröhre  ein- 
geschmolzen mehrere  Tage  hindurch  im  Wasserbade  erhitzt 
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und  erst  nach  mindestens  vierwöchentlichem  Liegen  geöShet, 
zeigte  sich  ebenfalls  unverändert. 

Arachin;  wurde  nach  dem  Verfahren  Berthelot's  be- 
reitet.   Gleiche  Theile   syrupförmiges  Glycerin  und  Arachin- 
säure  wurden  in   eine  Glasröhre   eingeschmolzen.     Da   sich 
nach  dem  Erhitzen  während  einiger  Tage  auf  100*  C.  keine 
augenfällige  Veränderung   zeigte  ^   so  wurde   die  Temperatur 
bis  210^'  C.  allmälig  gesteigert  und  so  lange  unterhalten,  bis 
die   eingeschlossene  Masse    anfing  sich   gelblich   zu    färben. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Röhre  geöffnet  und   das    noch 
überschüssiges  Glycerin  enthaltende  Gemisch  in  heifsem  Wasser 
mehrmals   umgeschmolzen.     Die  vollständig  trockene    Masse 
wurde  ^    da  sie  sich  in  gewöhnlichem  heifsem  Alkohol  wenig 
löste^  in  einem  Gemisch  von  absolutem  Alkohol  und  Aether 
gelöst.    Selbst  hierin  löste  sie  sich  sehr  schwierig  und  schied 
sich   ziemlich  rasch  zum  grofsen  Theil  zunächst  als  flockige, 
nur  mikroscopisch  -  krystallinische  Masse  ab.     Nur  der  Theil, 
welcher  sich  bei  längerem  Stehen  und  allmäligem  Abdunsten 
des  Lösungsmittels  abscheidet,  ist  deutlich  krystallinisch.     Die 
so    dargestellte  Verbindung   ist   das    künstliche  Arachin   und 
hat  folgende  Eigenschaften  :  sie  bildet   eine   farblose,   glän- 
zende, den  natürlichen  neutralen  Fetten  ähnlich  sehende  Masse, 
ist  sehr  schwerlöslich  in  90procentigem  Alkohol,  leichter  löslich 
in  absolutem  Alkohol  und  besonders  Aether ;  erscheint  nach  dem 
raschen  Abscheiden  aus  heifser  ätherischer  oder  alkoholischer 
Lösung   als   flockige  amorphe  Masse.    Allmälig  abgeschieden 
ist  sie  deutlich  krystallinisch,    aus  in  einander  verfilzten  Na- 
deln bestehend,  schmilzt  bei  TO^'C,  zeigt  nach  dem  Schmel- 
zen bei  raschem  Erkalten  einen  fast  glanzlosen,  unkrystallini- 
schen  Bruch,    dagegen  nach   langsamem  Erkalten   eine  deut- 
liche krystallinische  Structur.    Die  Analysen  ergaben  folgende 
Resultate  : 


der  Arachmsäure,  !2fö 

L    0,2343  lieferte  0,6545  Koblensäare  und  0,265  Wasser. 

IL    0,217        ^        0,6063            ,  ,,     0,2455      „ 
III.    0,2406      „        0,2717  Wasser. 

Auf  Procente  berechnet  entsprechen  diese  Zahlen  fol- 
genden Verhältnissen  : 

I.                 IL  UI. 

C        76,22          76,20  — 

H        12,58  12,56  12,45. 

Berthelot  hat  für  die  den  natürlichen  Fetten  entspre- 
chenden, künstlich  dargestellten  neutralen  Fette  eine  Formel 
aufgestellt,  die  auf  das  künstliche  Arachin  übertragen  fol- 
genden Verbältnissen  entspricht=3  (C<<>H*<>0*)+C^H»0«— 6ä 

C"*    77,62 
H»«    12,53 

0»'       9,85 

100,00. 

Die  Resultate  unserer  Anßlysen  ergeben  beinahe  H  pC. 
Kohlenstoff  weniger,  als  die  Formel  Berthelot's  verlangt. 
Da  die  Verbrennung  mit  Knpferoxyd  und  Sauerstoffgas  vor- 
genommen wurde,  so  konnte  eine  unvollständige  Verbrennung 
wohl  diesen  Ausfall  nicht  verursacht  haben.  Besser  dagegen 
lassen  sich  die  erhaltenen  jSesultate  mit  folgender  Formel  in 
Einklang  bringen« 

3CC*oH*«0*)  +  C«H»0«»  —  4fe  =  c^**H'»*0". 

berechnet  gefaQden 

C*"    '756     ^  76,21^  76^2r^6i20^''"^ 

H«»4     124        12,50  12,54    12,56    12,54 

0>*      m        11,29  _         —         -- 

Ob  sich  die  Arachinsäure  in  mehreren  Verhältnissen  mit 

dem  Glycerin  vereinigt,  wie  es  die  Analogie  wahrscheinlich 

macht,  haben  wir  nicht  weiter  untersucht. 
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lieber  öbs  Süiciuin; 
von  F.  Wühler. 


Das  Siiicium  gehört  unstreitig  zu  den  merkwürdigsten 
Elementen  unseres  Planeten,  weil  es  Qines  der  Hauptmateria- 
lien ist,  welche  zum  Bau  desselben  gedient  haben;  es  ist 
daher  wohl  der  Mühe  werth,  seine  Eigenschaften  möglichst 
vollständig  kennen  zu  lernen.  Es  wurde  bekanntlich  1824 
zuerst  von  Berzelius  in  isolirter  Form  dargestellt  durch 
Zersetzung  von  Pluorkieselgas  oder  Fluorkieselkalium  mit 
Kalium.  Ich  hatte  das  Glück,  zur  Zeit^  als  er  mit  dieser  lehr- 
reichen Untersuchung  beschäftigt  war^  sein  Schüler  zu  sein 
und  ihm  durch  Darstellung  des  dazu  erforderlichen  Kaliums 
dabei  Hülfe  zu  leisten.  Es  ist  mir  darum  ein  befriedigender 
Gedanke,  dafs  es  mir  jetzt^  nach  Verlauf  von  31  Jahren,  noch 
vergönnt  ist,  an  jene,  unter  meinen  Augen  entstandene  Ar- 
beit des  unvergefslichen  väterlichen  Freundes  einige  Beob- 
achtungen anknüpfen  zu  können,  durch  welche  der  von  ihm 
entdeckte  Körper  ein  neues  Interesse  gewinnt. 

Hit  der  ihm  eigenen  Schärfe  und  Genauigkeit  erforschte 
und  beschrieb  bekanntlich  Berzelius  alle  (fie  eigenthüm- 
liclien  Eigenschaften,  durch  welche  das  Siiicium  characterisirt 
ist.  Er  erhielt  es  aber  nur  in  amorpher  Form,  in  Gestalt 
eines  braunen,  glanzlosen  Pulvers.  Er  selbst  äufserte  wie- 
derholt, wie  interessant  es  sein  müsse,  diesen  Körper  im 
dichten  und  krystallinischen  Zustand  kennen  zu  lernen.  Diese 
Entdeckung  war  aber  erst  in  neuester  Zeit  Hrn.  Sa  int  e- 
Glaire  Deville  vorbehalten,  der  bei  seinen  schönen  Ar- 
beiten über  das  Aluminium  zuweilen  ein  dunkelgraues,  brü- 
chiges, krystallinisches  Metall  bekam,  welches  bei  der  Auf- 
lösung in  Salzsäure  krystallinische,  metallglänzende  Blättchen 
ungelöst  zurückliefs.    Diese  Substanz  erkannte  Deville   als 
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reines  krystallinisches  Silicium  in  einem  dem  Graphit  ganz 
analogen  Zustand  ^}. 

Der  Zufall  hat  mich  darauf  gefuhrt,  einen  Weg  zu  fin- 
den, auf  dem  das  Silicium  in  dieser  schönen  Form  willkürlich 
erhalten  werden  kann.  Bei  Versuchen,  das  Aluminium  nach 
der  von  H.  Rose"*^}  erdachten  Methode,  durch  Reduction 
mit  Natrium  aus  Kryolith  darzustellen ,  nahm  ich  zu  dieser 
Operation,  statt  der  eisernen ,  gewöhnliche  hessische  Thon- 
tiegel.  In  den  Fällen,  wo  sie  glückte^  bekam  ich,  aufser  ge- 
schmeidigen Kugeln  von  reinem  Aluminium,  öfters  spröde 
Kugeln,  die  mit  einer  schwarzen  krystaUisirten  Substanz  durch- 
wachsen waren.  Bei  der  Auflösung  des  Metalls  in  Salzsäure 
blieb  sie  in  Gestalt  dunkel  eisenschwarzer,  metallglänzender 
Krystallblätter  zurück.  Es  war  diefs  das  Silicium  von 
Deville. 

Beim  Nachd^keo  über  die  ^rt,  wie  es  unter  diesen 
Umständen  red^cirt  s^in  koQjnte,  schien  es  k}ar,  dafs  sich  in 
Berührung  mit  der  Masse  des  Tiegels  Fluorkieselnatrium  ge- 
bildet habe,  und  dafs  aus  diesem  durch  das  Aluminium  das 
Silicium  reducirt  und  krystalli^irt  erhalten  worden  sei.  Diese 
Yermuthung  bat  sich  durch  zahlreiche,  in  dieser  Hinsicht  an- 
gestellte Versuche  voUjkommen  bestätigt. 

Um  das  Silicium  in  dieser  Form  zu  erhalten,  schmilzt 
man  in  einem  hessischen  Tiegel,  ungerähr  bei  Silberschmelzhitze, 


•)  Ann.  eh.  pbys.  [3]  XLIII,  ai. 

**)  Bei  dieser  DarsteHungsweise  des  Aluminimns  scheint  es  Vortheile 
zu  gewähren,  wenn  man  den  Kryolith,  als  feines  Pulver,  zuvor 
mit  \  oder  }  seines  Gewichts  gut  'ausgetrockneten  Salmiakpulvers 
in  einem  Platintiegel  erhittty  wodurch ,  unter  Verflüchtigung  von 
Fluorammonium  9  v«r  dessen  Dämpfen  man  sich  hüten  muCs,  j  des 
Fluornatriums  in  Chlornatrium  verwandelt  und  eine  Masse   erhalten 

* 

\vird,    die  noch   leichter  schmelzbar    ist   als   der  Kryolith.    Chlor- 
aluminiwn  wird  hierbei  nieht  gebildet. 
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Aluminium  mit  dem  20- bis  40  fachen  Gewicht  wohl  getrockneten 
Fluorkieselnatriums  oder  Fluorkieseikaliums  zusammen ,  indem 
man  die  Masse  ungefähr  ^  Stunde  lang  im  Flufs  erhält.  Nach  dem 
ruhigen  Erkalten  findet  man  beim  Zerschlagen  des  Tiegels  in 
einer  dichten  weifsen,  zuweilen  graulichen  Schlacke  einen 
wohlgeflossenen,  dunkel  eisenschwarzen  Regulus.  Dieser  be- 
steht aus  einer  Verbindung  von  Aluminium  und  Silicium,  die 
eine  grofse  Menge  von  graphitförmigem ,  krystaHinischem 
Silicium  eingeschlossen  enthält.  Diese  Massen  sind  ganz 
spröde  und  haben  einen  grofsblätterigen  Bruch  mit  dunkel 
eisenschwarzem  Hetallglanz.  Man  zerdrückt  sie,  ohne  sie 
aber  zu  pulverisiren,  und  übergiefst  sie,  zur  Ausziehung  des 
Aluminiums,  mit  concentrirter  Salzsäure,  womit  man  sie  so 
lange  erwärmt,  bis  sie  kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickeln. 
Man  schüttet  die  Masse  dann  in  ein  Platingefäfs ,  giefst  die 
Flüssigkeit  ab  und  erhitzt  sie  nun  noch  mit  mäfsig  starker 
Flufssäure  zur  Entfernung  der  Kieselsäure,  die  sich  bei  der 
Auflösung  der  bestimmten  Verbindung  zwischen  Aluminium 
und  Silicium  gebildet  zu  haben  scheint.  Man  wascht  dann 
die  krystallinische  Masse  im  Gefäfse  selbst  mit  Wasser  aus 
und  trocknet  sie. 

Bei  verschiedenen  Versuchen  wurden,  je  nach  der  Dauer 
des  Schmelzens,  von  100  Th.  Aluminium  70  bis  80  Th.  siK- 
öiumhaltiges  Aluminium  erhalten,  und  diese  verschiedenen 
Reguli  enthielten  65  bis  75  pG.  ihres  Gewichts  an  krystallini- 
schem  Silicium.  Man  kann  sich  also  jetzt  mittelst  des  Aln-^ 
miniums,  das  in  Frankreich  bereits  fabrikmäfsig  gewonnen 
wird,  das  Silicium  in  dieser  merkwürdigen  Form  leicht  und 
in  beliebiger  Menge  verschaffen.  Das  Aluminium  scheint 
hier  in  ähnlicher  Weise  den  krystallinischen  Zustand  des 
Siliciums  zu  bedingen ,  wie  das  schmelzende  Roheisen  die 
Bildung  des  Graphits  aus  der  amorphen  Kohle  bedingt. 
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Das  Silicium  in  diesem  Zustand  bildet  gröfser^  und  klei- 
nere^ vollkommen  undurchsichtige,  metallglänzende  Krystail- 
blätier,  sehr  ähnlich  dem  natürlichen  und  dem  Hohofen-Graphit. 
Indessen  neben  diesen  gehalten,  sieht  man,  dafs  sein  Glanz 
metallischer  ist  und  dafs  seine  Farbe  einen  Schein  ins  Blei- 
graue hat.  Fein  zerrieben  bildet  es  ein  dunkelbraunes  Pulver. 
—  Die  genaue  Bestimmung  seiner  Krystallform  überlasse  ich 
Kundigeren ;  ich  will  nur  bemerken,  dafs  Nichts  leichter  sein 
wird ,  als  dasselbe  in  wohlausgebildeten  und  grofsen  Kry- 
stallen  zu  erhalten,  sobald  man  bei  seiner  Darstellung  in 
einigermafsen  gröfserem  Mafsstabe  verfahren  wird.  Ist  bei 
seiner  Darstellung  Aluminium  im  Ueberschufs  vorhanden,  oder 
war  die  Dauer  des  Schmelzens  nur  kurz,  so  erhält  man  eine 
an  Silicium  ärmere  Kugel,  aber  das  Silicium  bildet  dann  ein- 
zelne Krystallindividuen ,  welche  man  zum  Theil  als  grofse 
sechsseitige  Tafeln  an  der  Oberfläche  ausgeschieden  findet. 
Die  Kanten  dieser  Krystalle  sind  häufig,  wie  beim  Diamant, 
gekrümmt. 

Das  Silicium  ist  sehr  hart,  härter  als  Glas,  welches  stark 
davon  geritzt  und  mit  dem  Pulver  matt  gerieben  wird.  Da- 
gegen greift  es  den  Topas  nicht  an. 

Sein  spec.  Gewicht  habe  ich  bei  10^  C.  =  2,490  ge<- 
funden*}.  -  Es  zeigt  sich  also  auch  hier  der  aufiallende  Um- 
stand, dafs  der  Grundstoff  leichter  ist  als  seine  Sauerstoff- 
verbindung;  denn  das  spec.  Gewicht  des  Bergkrystalls  uiid 
anderer  Quarzarlen  wird  zu  2,6  bis  2,8  angegeben« 

Nach  Deville's  Beobachtung  ist  es  ein  vollkommener 
X<eiter  der  Electricität, 

Derselbe  hat  bereits  gefunden,  dafs  das  krystallinische 
Silicium  bis   zur  Weifsglühhitze  in   einem  Strom   von  Sauer- 


*)  Hr.  Harmening,    der  mir   bei  diesen  VersacheD   sehr   behulflich 
war,  faod  es  =  2,493. 
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stoffgas  erhitzt  werden  kann^  ohne  za  verbrennen  und  ohne 
sein  Gewicht  zu  ändern.  Ich  habe  diese  grofse  Beständig- 
keit, die  auch  Berzelius  schon  von  dem  geglühten  pulver- 
förmigen  Silicium  angiebt,  vollkommen  bestätigt  gefunden. 
Es  konnte  mit  der  Sauerstoffgas -Weingeistflamme  bis  zum 
heftigsten  Weifsglühen  erhitzt  werden ,  ohne  zu  verbrennen 
und  im  Mindesten  seinen  Glanz  zu  verlieren.  Auch  scheint 
es  so  wenig  wie  die  Kohle  schmelzbar  zu  sein.  Dagegen 
zeigt  es,  wie  es  bereits  von  Berzelius  bei  dem  amorphen 
SHicium  beobachtet  wurde,  die  ungewöhnliche  Eigenschaft, 
mit  kohlensmirem  Alkali  bis  zum  Glühen  erhitzt  unter  Fener- 
erscheinung  die  Kohlensäure  zu  zersetzen  und  daraus  schwarze 
Kohle  und  Kohlenoxydgas  abzuscheiden,  indem  es  selbst  sich 
in  Kieselsäure  yerwandelt. 

Gleich  dem  geglühten  amorphen  SiHcium  wird  es  von 
keiner  Säure  angegriffen.  Dagegen  wird  es  von  einer 
mäfsig  starken  erwärmten  Kali-  oder  Natronlauge  unter 
Wasserstoffgas -Entwickelung  vollständig,  wiewohl  nur  lang- 
sam aufgelöst.  Aus  der  Auflösaing  kann  dann  durch  Sahniak 
Kieselsäure  gefällt  werden. 

Wird  das  krystallinische  Silieinm  in  einier  Glaskugel 
über  der  Spirituslampe  in  einem  Strom  vtn  getrocknetem, 
hiftfreiem  Chlorgas  bis  zum  gelinden  Glühen  eriiHzt,  so  ftlngt 
es  an  zu  glimmen  und  verbrennt  voUstämlig,  ohne  den  ge- 
ringsten Rückstand,  zu  liquidem  GhlorsiliciHm ,  wekhes  mit 
Wasser  eine  durchsichtige  Gallerte  von  Kieselsäure  bildet. 
Nimmt  man  aber  hierzu  SUicium,  welches  nicht  zuvor  mit 
Flufssäure  behandelt  worden  ist,  so  verglimmt  es  zwar  eben-, 
falls ,  hinterläfst  aber  mehr  oder  weniger  weifse  Kieselsäure. 
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Notiz  über  die  Einwirkung  des  Kali-Kalks  auf  Pal- 
mitinsäure und  über  die  Natur  des  rohen  Aethals; 

von  W.  Heka». 


In  dem  letzten  Novemberheft  dieser  Annalen,  XCVI, 
236,  ist  vonScharling  die  Meinung  aofgestelU  worden,  die 
vier  Säuren  (Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Myristinsäure  und 
Laurinsäure),  welche  ich  in  den  Producten  der  Einwirkung 
des  Kali-Kalks  auf  das  rohe  Aethai  bei  einer  Temperatur  von 
275^  C.  nachgewiesen  habe,  könnten  recht  wohl  bei  dieser 
Operation  aus  einem  einzigen  Körper,  dem  Aethai  (C'*I('H)^}, 
entstehen.  Er  giebt  nämlich  an,  in  den  Producten  dieser 
Zersetzung  auch  Buttersäure  gefunden  zu  haben,  die  ent-» 
schieden  nicht  aus  der  ihr  entsprechenden  Alkoholart  ent- 
standen sein  konnte,  weil  sonst  das  Aethai  nach  dieser  Al- 
koholart hätte  riechen  müssen.  Zu  noch  weiterer  Erhärtung, 
dafs  hierbei  noch  eine  andere  Zersetzung,  als  die  durch  die 
Formel  C"HH-H)»+(KO-f  HO)  =  (C»H'^»0»-fKO)  + 4H 
ausdrückbare  stattfinde,  hat  Scharling  Kali-Kalk  bei  einet 
Temperatur  von  270*  C.  auf  Palmitinsäure  einwirken  lassen 
und  gefunden,  dafs  die  Hasse  nach  der  Einwirkung  ebenfalls 
Buttersäure  enthielt. 

Bei  den  Versuchen,  welche  ich  zur  Zerlegung  des  rohen 
Aethals  mehrfach  angestellt  habe,  bei  denen  stets  die  erhai>* 
tene  Kali-Kalkverbindung  durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure 
zersetzt  wurde,  hatte  ich  niemals  den  doch  so  leicht  zu  er- 
kennenden Geruch  der  Buttersäure  bemerkt;  doch  durfte  ich 
andererseits  nicht  zweifeln,  dafs  Scharling  bei  seinen  Ver- 
suchen Buttersäure  wirklich  gefunden  hat.  Ich  glaubte  diesen 
Widerspruch  dadurch  erklären  zu  dürfen,  dafs  Scharling 
den  Luftzutritt  zu  dem  erhitzten  Gemisch  nicht  genügend  ge- 
hindert habe.    Ich  hatte  bei  meinen  Versoichen  sAets  mit  der 
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gröfsten  Sorgfalt  die  Luft  von  demselben  abgehalten,  eben 
weil  ich  voraussetzte,  dafs  bei  einer  Temperatnr  von  275<*  C. 
der  Sauerstoff  wesentlich  oxydirend  selbst  auf  die  an  eine 
Basis  gebundene  fette  Saure  einwirken  könne.  Ich  habe  diefs 
auch  in  meinem  Aufsatz  über  das  Aethal*}  ausdrücklich  an- 
gegeben. 

Um  darzuthun,  dafs  meine  Vermuthung  gegründet  sei, 
vermischte  ich  15  6rm.  über  einigen  Tropfen  heifsen  Was- 
sers geschmolzene  Palmitinsäure  mit  doppelt  so  viel  einer 
Mischung  von  Kali-  und  Kalkhydrat,  theilte  die  Mischung, 
nachdem  sie  erkaltet  und  fein  gepulvert  worden  war,  in 
zwei  gleiche  Theile  und  schüttete  sie  in  zwei  Glaskölb- 
chen,  von  denen  das  eine  vorher  mit  Wasserstoffgas 
gefüllt  worden  war.  Auf  diesen  wurde  sogleich  durch  einen 
Kork  ein  Gasentwickelungsrohr  befestigt,  das  an  seinem  an- 
deren Ende  mit  einem  Wasserstoffentwickelungsapparat  ver- 
bunden und  schon  mit  diesem  Gas  gefüllt  war.  Durch  gelin- 
des Lüften  des  Korks  wurde  der  Gasstrom  in  den  Kolben 
getrieben  und  dadurch  die  Luft  ausgetrieben.  Nun  wurde 
der  Kork  sorgfältig  befestigt  und  der  Kolben  in  das  Metallbad, 
das  auf  275^  C.  erhitzt  war,  übergeführt,  während  man  Sorge 
trug,  die  Mündung  des  Gasentwickelungsrohrs  nicht  früher 
zu  öffnen,  als  bis  sie  unter  Qaocksilber  tauchte.  Den  zwei- 
ten Kolben  senkte  ich  in  dasselbe  Metallbad,  jedoch  ohne 
ihn  zu  verkorken. 

Nachdem  die  Wirkung  der  Hit2e  5  Stunden  angedauert 
hatt,  wobei,  nachdem  die  Kolben  die  Temperatur  des  Metall- 
bades angenommen  haben  mufsten,  aus  dem  mit  einem  Gas- 
entwickelungsrohr versehenen  kein  Gas  entwichen  war,  wurden 
dieselben  herausgenommen.  In  dem  Kolben ,  welcher  offen 
gewesen  war,   hatte  sich  der  Inhalt  von  der  Oberfläche  her 


*)  Pogg'  Ann,  XCni,  5^. 
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wesentlich  geschwärzt,  der  untere  Theil  der  Masse  war 
vollkommen  farblos.  Hieraas  schon  folgt,  dafs  der  Sauerstoff 
der  Luft  in  der  That  zersetzend  eingewirkt  hatte.  Wirklich 
war  der  Inhalt  des  andern  Kölbchens^  der  vor  der  Luft  ge- 
schützt gewesen  war,  in  seiner  ganzen  Masse  vollkommen 
weifs.  Als  dieser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt 
wurde,  bemerkte  ich  keine  Spur  des  Geruchs  nach  Butter- 
säure.  Selbst  als  ich  die  saure  Flüssigkeit,  aus  der  sich  die 
fette  Säure  vollkommen  farblos  ausschied,  mit  dieser  der 
Destillation  unterwarf,  das  allerdings  nur  schwach  saure 
Destillat  mit  zwei  Tropfen  kohlensaurer  Natronlösung  über- 
sättigte, eindampfte  und  den  sehr  geringen  Rückstand  mit 
wenig  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte,  konnte  wohl  der 
Geruch  nach  Salzsäure,  die  offenbar  aus  dem  unreinen 
Kalihydrat  stammte,  deutlich  bemerkt  werden,  aber  nicht  der 
der  Buttersäure.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  entwickelte  sich 
nicht ,  selbst  nicht  nach  dem  Erhitzen,  der  Geruch  nach  But- 
tersäureäther. 

Die  aus  dem  zweiten  Kölbcben  entleerte  Masse  verbrei- 
tete dagegen  sofort,  als  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzt  wurde,  sehr  stark  den  Geruch  nach  Buttersäure. 
Bei  der  Destillation  ging  ein  saures  Wasser  über,  das  mit 
kohlensaurem  Natron  gesättigt  (wozu  hier  weit  mehr  als  zwei 
Tropfen  der  Lösung  erforderlich  war)  und  eingedunstet  auf 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  den  Geruch  nach 
Buttersäure  sehr  stark  entwickelte.  Die  Menge  derselben 
war  jedoch  zu  gering,  um  sie  isoliren  zu  können.  Indessen 
auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  wandelte  sich  der  Geruch  der 
Mischung  sofort  in  den  des  Buttersäureäthers  um,  der  sich 
so  leicht  bildet ,  wenn  diese  Säure  mit  Alkohol  und  selbst 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt  wird.  Ich  zweifle 
daher  nicht,  dafs  die  gebildete  Säure  in  der  That  Butter- 
säure war. 

Annal.  d.  Ghem.  o.  Pharm.  XCVIL  Bd.  3.  Heft.  18 
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Hierauf  antersudHe  ich  die  aus  der  Kali-Kalkverbindung 
wieder  abgeschiedenen  fetten  Säuren.  Die  aus  dem  Inhalt 
des  mit  Wasserstoff  gefttUt  gewesenen  Kolt^ens  erhaltene 
war  volULOmmen  farblos  und  besafs  alle  Eigenschaften  der 
zu  dem  Versuch  angewendeten  Palmitinsäure,  nammMck  omA 
ihren  SchmebpunkL  Diese  Säure  wird  daher  durch  Kali^Kalk 
bei  270  bis  280<>  G.  bei  Luftabschlufs  nacht  zersetzt.  Die  an- 
dere aus  der  braunschwarz  gewordenen  KaU-Kalkmasse  gewon- 
nene, durch  die  Destillation  mit  Wasser  von  flüchtigen  Säuren 
befreite  Säure  war  dunkel  braunschwarz  gefärbt  und  selbst 
im  flüssigen  Zustande  undurchsichtig.  Debhalb  konnte  ihr 
Schmelzpunkt  nicht  unmittelbar  genau  bestimmt  werden.  Ich 
versuchte  sie  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Filtriren  von  der 
braunen  Substanz  zu  befreien.  Allein  die  durch  Wasser  aus 
der  Lösung  wieder  abgeschiedene  Säure  behielt  ihre  dunkele 
Farbe.  Defshalb  behandelte  ich  ihre  alkoholische  Lösung  mil 
frisch  geglühter  Thierkohle^  filtrirte  dann  und  schied  aus  der 
alkoholischen  Lösung  die  Säure  durch  Wasser  wieder  ab. 
Jetzt  war  sie  fast  vollkommen  faiblos  und  ihr  Schmelzpunkt 
liefs  sich  recht  gut  bestimmen.  Er  war  wieder  genau  der^ 
selbe,  wie  der  der  zu  dem  Versuch  angewendeten  Palmitin- 
säure. Hieraus  folgt,  dafs  die  Oxydation,  welche  diese  Säure 
unter  dem  Einflufs  des  Sauerstofis  der  Luft  erleidet,  wenn 
sie  mit  Kali-Kalk  bis  275<>  G.  längere  Zeit  erhitzt  wird^  nicht 
zur  Bildung  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtiger  fetter 
Säuren  Anlafs  giebt,  denn  sonst  hätte  der  Schmelzpunkt  der 
Palmitinsäure  durch  diese  Operation  erniedrigt  werden  müssen. 

Schon  in  einer  früheren  Arbeit  C^ogg.  Ann.  XCIU,  523) 
habe  ich  gezeigt,  dafs  durch  Einwirkung  von  Kali-Kalk  auf 
feste  fette  Säuren  bei  selbst  280^  C.  keine  Gasentwickelung 
eintritt.  Es  müfste  sich  aber  Wasserstoff  entwickeln ,  wenn 
aus  Palmitinsäure  Buttersäure  entstehen  soll,  ohne  dafs  die 
Luft  Zutritt  hat,  theils  der  W^asserstoff  aus  der  Palmitinsäure 
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seÜMil,  theils  der  Wassar9taff  aus  dem  Hydratwasser  des 
Kalihydrats,  dessen  Saiierstoff  zur  Oxydation  des  Kohlen- 
stoffs der  Palmitinsdure  dienen  milfste.  Dals  in  der  That 
kein  Gas  bei  diesem  Procefs  entwickelt  wird ,  hat  auch  der 
gegenwärtige  Versuch  gelehrt.  Dieser  Umstand  spricht  schon 
genügend  gegen  die  Annahme,  dafs  die  Palmitinsäure  unter 
dem  Einflufs  des  Kali-Kalks  bei  275«  C.  und  bei  Abschlufs 
der  Luft  zur  Bildung  von  an  Kohlenstoff  ärmeren  fetten  Säuren 
Anlafs  geben  könne. 

Ich  habe  also  nachgewiesen,  dafs  nur  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  unter  diesen  Umstäiiden  eine  Zersetzung  der 
Palmitinsäure  eintritt.  Die  Vermutbung,  von  der  ich  bei 
diesen  Versuchen  ausging,  halte  ich  daher  für  bestätigt,  näm- 
lich dafs  Scharling  bei  seinen  Versuchen  die  Luft  nicht 
genügend  abgehalten  hat.  Da  ich  diefs  stets  gethan  habe 
und  daher  von  mir  nie  die  Bildung  der  Buttersäure  bei  jener 
Operation  bemerkt  worden  ist,  so  fällt  der  Grund  fort,  auf 
welchen  Scharling  seinen  Zweifel  an  meiner  Behauptung 
stützt,  dafs  das  rohe  Aethal  vier  Alkoholarten  enthält.  Bil- 
deten sich  aber  auch  wirklich  flüchtige  Säuren  bei  Zutritt  der 
Luft  zu  der  Kaii-Kalkverbindung ,  so  hat  der  Versuch  doch 
gelehrt,  dafs  die  der  Einwirkung  dieser  Substanzen  ausge- 
setzt gewesene  Palmitinsäure  nach  Entfernung  der  flüchtigen 
Säuren  durch  Destillation  mit  Wasser  wieder  vollkommen  die 
Eigenschaften  und  namentlich  den  Schmelzpunkt  besafs,  wie 
vorher,  dafs. also  durch  diese  Zersetzung  der  Palmitinsäure 
eben  nur  flüchtige  Säuren,  aber  weder  Laurin-,  noch  Myristin-, 
noch  gar  Stearinsäure  entstehen  kann.  Mein  Scfalufs  ist  daher 
vollkommen  berechtigt,  der  nämlich,  dafs,  weil  ich  in  den 
Producten  der  Zersetzung  des  rohen  Aethals  durch  Kali-Kalk 
bei  275^  C.  und  bei  Abschlufs  der  Luft  nicht  blofs  Palmitin- 
säure, sondern  auch  Stearinsäure,  Myristinsäure  nnd  Laurin- 
säure  nachgewiesen  habe,  das  rohe  Aethal  vier  Alkoholarten, 
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nämlich    aufser  Aelhal  CC»»H»*0*)  auch  Stethai  (C*«»K)*), 
Methai  CC*«»*0*)  und  Lelhal  (C**H*«0*)  enthalten  mufs. 

Wenn  ich  die  Möglichkeit  auch  anerkennen  mufste,  dafs 
sich  durch  Oxydation  aus  Palmitinsäure  Myristinsäure  und 
Laurinsäure  bilden  kann^  und  daher  Versuche  nöthig^  waren, 
um  zu  beweisen,  dafs  diefs  bei  meinen  Versuchen  nicht  der 
Fall  war 9  so  ist  mir  doch  völlig  unklar,  wie  Schar ling  die 
Ansicht  aufstellen  konnte,  auch  Stearinsäure  könne  aus  der 
Palmitinsäure  oder  dem  Aethal  (C**H**0*)  durch  Einwirkung 
von  Kali -Kalk  bei  215^  C.  gebildet  werden.  Es  ist  wohl 
verständlich,  wie  hierbei  Substanzen  sich  bilden  können,  die 
in  einem  Aequivalent  weniger  KohlenstoflP  enthalten ,  als  die 
zersetzte  Substanz,  nicht  aber  wie  eine  kohlenstoffreichere 
entstehen  kann.  Es  ist  eine  ganz  allgemeine  Erfahrung,  dafs 
bei  energischen  Zersetzungsprocessen,  bei  denen  das  Radical 
der  organischen  Verbindung  mit  zerstört  wird,  nie  compli- 
cirtere,  sondern  stets  einfacher  zusammengesetzte  Körper  ent- 
stehen. 

Schliefslich  mufs  ich  noch  bemerken,  dafs  Scharling 
sich  leicht  davon  tiberzeugen  kann,  wie  ich  es  gethan  habe, 
dafs  das  rohe  Aethal  ein  Gemisch  ist,  dadurch,  dafs  er  den 
durch  Verseifung  des  Wallraths  mittelst  einer  alkoholischen 
Kalilösung,  Zerlegung  der  Seife  durch  Chlorbaryum,  Extrac- 
tion  der  Barytverbindung  durch  Alkohol  und  Aether,  Abde- 
stilliren  des  Alkohols  und  Aethers  erhaltenen  Körper,  nach- 
dem er  durch  Kochen  mit  Salzsäure  von  dem  noch  darin 
enthaltenen  Baryt  und  durch  Kochen  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten alkalischen  Kalilauge  und  Vermischen  mit  Wasser 
von  der  noch  vorhandenen  fetten  Säure  geschieden  worden 
ist,  vielfach  aus  der  alkoholischen  Lösung  umkrystallisirt. 
Er  wird  dabei  eine  stete  Steigerung  des  Schmelzpunktes  der 
beim  Erkalten  abgeschiedenen  Masse  bemerken,   namentlich 
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wenn  zum  Umkrystallisiren  eine  nicht  zu  geringe  Menge  Al- 
kohol angewendet  wird. 

Es  würde  mich  sehr  freuen,  wenn  Scharling  es  der 
Mühe  werth  erachten  wollte,  seine  Versuche  bei  vollkommen- 
stem Luftabschlufs  zu  wiederholen.  Er  würde  sich  dadurch 
von  der  Richtigkeit  meiner  Beobachtungen  überzeugen  und 
damit  eki  Mittel  mehr  in  die  Hand  bekommen ,  um  die  Natur 
des  Döglals  festzustellen ,  ein  Mittel,  welches  er,  auf  seine 
Versuche  gestützt,  für  unbrauchbar  erklären  muEste. 


lieber  die  Natur  und  Destillationsproducte  des 

Torbanehill  -  Minerals ; 
von  A.  Geuther*y 


Ein  Mineral  von  Torbanehill  bei  Bathgate  in  der  Graf- 
schaft Linlithgow  in  Schottland,  welches  vielfach  zur  Dar- 
stellung von  Leuchtgas  angewendet  wird,  gab  wiederholt 
Anlafs  zu  Streitigkeiten ,  bei  deren  Beurtheilung  es  wesent- 
lich darauf  ankam,  ob  das  Mineral  als  Steinkohle  oder  als 
eine  bituminöse  Substanz  zu  betrachten  sei.  Viele  Natur- 
forscher haben  sich,  hauptsächlich  auf  mineralogische  und 
mikroscopisch- anatomische  Untersuchung  gestützt,  über  die 
Natur  dieses  Minerals  ausgesprochen,  ohne  zu  übereinstim- 
menden Resultaten  zu  gelangen.  Geuther  hat  die  chemi- 
schen Verhältnisse  und  namentlich  die  Destillationsproducte 
dieses  Minerals  genauer  untersucht,  um  aus  ihnen  auf  die 
Natur  jenes  Körpers  Schlüsse  zu  ziehen. 

Das  Mineral  brennt  nach  dem  Anzünden  mit  hell-leuch- 
tender stark  rufsender  Flamme  einige  Zeit  ruhig  fort,   ohne 
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zd  schmelzen  oder  seine  Form  zo  verändern.  Es  enthält  nur 
hygroscopisches  Wasser  und  dieses  in  geringer  Menge ;  fein 
gepulvert  verlor  es  \m  dem  Trodcnen  nur  |  pC.  seines  Ge- 
wichts. Kalil&uge  entzieht  ihm  auch  bei  dem  Kochen  kmne 
organischen  Substanzen  9  sondern  nur  ,Thonerde;  Salzsäure 
ebenso  nur  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Alkohol  und  AeAer 
bleiben  bei  dem  Kochen  mit  dem  Mineral  farblos,  und  ent- 
ziehen ihm  nur  eine  äufserst  geringe  Menge  eines  g«Iblich- 
weirsen,  aniächeinend  halbflüssig^  Korpers. 

Das  ganze  Mineral  ergab  75,7  pG.  Kohlenstoff,  5^8  pC. 
Wasserstoff  und  0,3  pC.  Stickstoff. 

Bei  der  Destillation  des  serkleinerten  Minerals,  in  mit 
demselben  völlig  angefüllten  und .  mit  Lehmkitt  beschlagenen 
Glasretorten,  ging  bis  zu  400  bis  500<^  nur  hygroscopisches 
Wasser  über,  dann,  bei  aUmälig  gesteigerter  Temperatur, 
neben  Wasser  ein  ziemlich  flHichtiges  farbloses  Oel,  später 
ein  gelbliches  und  dann  ein  bräunliches  Od ;  endlich ,  bei 
einer  der  schwachen  Rothglükhitze  nahen  Temperatur,  ein 
schwereres  braunes  öliges  Destillat,  und  bei  vollständiger 
Rothgluth  ein  starker  gelber  Dampf,  der  sich  in  der  Vorlage 
zu  einem  dunkelbraunen  schwerflüssigen  Oel  ixmdensirte. 
Aus  dem  letzteren  Oel  schied  sich  bei  dem  Brkalten  eine 
krystallinische  Substanz  aus.  —  Das  übergegangene,  auf 
wenig  Wasser  schwimmende  braune  <^Uge  Dei^Hat  verhielt 
sieh  neutral  gegen  Pflanzenfbrben ,  während  die  wässerige 
Schichte  stark  ammotiiakalisch  reagirte.  —  Das  Mineral  ergub, 
bis  zum  Rothglühen  erhitzt  so  lange  noch  Diknpfe  übergin- 
gen ,  43,2  pC.  flüssiges  Destillat ,  43,0  pC.  Rüdsstand  und 
somit  14,8  pC.  Gas. 

Das  ö%e  DestillatioRsproduct  wurde  durch  Destilliren 
mit  Wasser,  wobei  das  übergehende  Wasser  vOn  Zeit  zu  Zeit 
ersetzt  wurde,  in  mit  dem  Wasser  übergehendes  Od  QA) 
und  in  zurücU)Mben<ies  (0)  zeriegt. 
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A.)  Dag  mit  Wasser  tiberdestillirte  Product  wurde  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  dann  mit  verdünnter  Kalilauge 
geschüttelt»  und  nun  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Schon  bei  35  bis  40<>  fing  ein  Theil  an  überzugehen^  später 
trat  Sie4en  ein,  und  der  Siedepunkt  stieg  zuletzt  bis  230^ 
wo  Alles  bis  auf  einen  geringen  dunkelbraunen  Rückstand 
überdestillirt  war.  Besonders  aufgefangen  wurde  hierbei 
die  unter  140^  (I.)  und  die  über  140o  CU)  überdestillirte 
Poition« 

I.}  Bas  unter  140^  Uebergegangene  verflüchtigte  sich 
sdion  bei  35  bis  70®  vollständig;  zum  Sieden  kam  es  bei 
120«,  und  d^  Siedepunkt  stieg  lOlmälig  bis  130<».  Das  bis 
120«  Uebergegangene  war  eine  farblose^  leicht  bewegliche, 
mit  Wasser  nicht  mischbare  ölige  Flüssigkeit  von  0^7419  sp. 
6ew.^  die  mit  heUlenchtender ,  stark -rauchender  Flamme 
brannte  und  in  einer  Analyse  80^0  pC.  Kohlenstoff  und  12,4  pC. 
Wasserstoff,  in  einer  anderen77,8pC.  Kohlenstoff  und  12^6  pC. 
Wasserstoff  ergab.  Das  bei  130«  Uebergegangene  war  der 
vot4)ergehenden  Flüssigkeit  ähnlich,  vom  spec.  Gew.  0,7543, 
und  ergab  in  zwei  Analysen  84,1  pC.  Kohlenstoff  und  12,9  pC. 
Wasserstoff;  Geniher  glaubt,  dafs  die  Hauptmasse  dieser 
Flüssigkeit  ans  einem  dem  dibildenden  Gas  isomeren  Kohlen^ 
Wasserstoff  bestehe ,  wonach  darin  85  J  pC«  Kohlenstoff  und 
14,3  pC.  Wasserstoff  enthalten  sein  müfsten.  —  Beide  Flüs- 
sigkeiten ,  die  bis  120«  und  die  bei  130«  übergegangene, 
lösen  sic(i  ziemlich  leicht  in  gewöhnlichem  Weingeist^  nach 
jedem  Verhältnifs  in  wasserfreiem  Weingeist  und  in  Aether; 
sie  werden  durch  gewöhnUche  Salpetersäure  in  der  Kälte 
wenig,  stärker  bei  dem  Erhitzen  angegriffen;  sie  werden 
durch  rauchende  Salpetersäure  unter  heftiger  Einwirkung  zu 
einem  rothen,  in  Wass^  untersinkenden  Oel,  das  durch  Kali- 
hydrat unter  heftiger  Einwirkung  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit von  gröfsevem  i^ec.  Gericht  ab  das  des  Wassers  wird ; 
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sie  absorbiren  trockenes  Chlorgas  heftig  unter  Erwärmung 
und  Bildung  von  Salzsäure ,  und  werden  dabei ,  unter  vor- 
übergehender bräunlicher  Färbung,  zu  dickflüssigen  chlor- 
haltigen Substanzen ;  sie  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  braunrother  Farbe  und  werden  durch  Zusatz  von 
Wasser  wieder  milchig  und  unter  Auftreten  eines  eigenthüm- 
lichen  gewürzhaflen  Geruchs  abgeschieden ;  sie  lösen  Schwefel 
und  Phosphor  namentlich  beim  Erwärmen  etwas  auf. 

II.)  Das  bei  140  bis  230^  Uebergegangene  zeigte  stei- 
genden Siedepunkt,  welcher  bei  195^  einige  Zeit  stationär 
blieb,  dann  bis  215<*  stieg»  wo  fas^t  Alles  überdestillirt  war. 
Das  bis  205^  Uebergegangene  war  eine  schwachgelbliche 
Flüssigkeit  von  0,7921  spec.  Gew.  und  weniger  angenehmem 
Geruch,  als  der  der  vorhergehenden  Flüssigkeiten ;  es  ergab 
82,7  pC.  Kohlenstoff  und  12,8  pC.  Wasserstoff.  Das  bei  205 
bis  215^^  Uebergegangene  zeigte  gleiche  Eigenschaften ,  und 
ergab  85,1  pC.  Kohlenstoff  und  13,0  pC.  Wasserstoff,  wonach 
G  e  u  t  h  e  r  auch  es  als  wes^tltch  aus  einem  Kohlenwasserstoff 
CnHn  bestehend  betrachtet.  —  Diese  beiden  Flüssigkeiten  sind 
in  gewöhnlichem  Weingeist  etwas,  in  wasserfreiem  Weingeist 
reichlicher  löslich,  namentlich  in  der  Wäime;  sie  lösen  sich 
leicht  in  Aether,  nicht  in  Wasser;  sie  schmecken  rauchig 
und  kratzend;  sie  werden  durch  Chlor  unter  Wärmeent- 
wickelung  zu  einem  dickflüssigen,,  in  Wasser  untersinken- 
den Oel;  sie  werden  durch  rauchende  Salpetersäujre  in 
der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  unter  heftiger  Einwirkung 
sogleich  zu  rothen  Nitroverbindungen,  die  durch  Kalihydrat 
zu  einem  braunen  Oel  umgewandelt  werden ;  sie  lösen  sich 
in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  unter  rothbrauner  Fär- 
bung, und  werden  dann  durch  Wasser  unter  Entwickelang 
eines  an  Pfeffermünzöl  erinnernden  Geruchs  ausgeschieden. 

JB.)  Das  mit  Wasser  nicht  überdestillirbare  Product  war 
eine  schwarze  zähflüssige  Masse  mit  zusammengebackenen, 
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aus  einem  krystaliinischen  Körper  und  mechanisch  übergeris- 
senen  Kohlentbeilchen  bestehenden  Stücken.  Es  zeigte  bei 
dem  Erhitzen  einen  von  240  bis  über  330®  steigenden  Siede- 
punkt, wobei  ein  zuerst  fast  farbloses,  aber  beim  Zutritt  der 
Luft  sich  bräunendes  Destillat  überging;  bei  noch  höherer 
Temperatur  ging  ein  bei  durchfallendem  Lichte  braunes,  in 
reflectirtem  Lichte  hellgrün  schillerndes  Oel  über,  in  welchem 
jener  krystallinische  Körper^  ParafQn,  aufgelöst  war.  Das 
bei  240  bis  330®  Uebergegangene  wurde  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  geschüttelt,  das  aufschwimmende  farblose  Oel 
mit  Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  gewaschen  (es  ver- 
theilte  sich  in  Wasser  leicht^  und  zum  Zweck  rascherer  Ab- 
Scheidung  von  demselben  mufste  Chlornatrium  zugesetzt 
werden},  dann  mittelst  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt, 
wo  fast  Alles  bei  315®  überging.  Das  so  erhaltene  Destillat 
war  ein  schwach  gelbliches  dickflüssiges  Oel  von  0,8167  spec. 
Gewicht,  fettigem,  nicht  unangenehmem  Geruch  und  Ge- 
schmack ;  es  ergab  84,7  pC.  Kohlenstoff  und  13,6  pC.  Was- 
serstoff, und  wird  von  Geuther  gleichfalls  als  ein  dem 
ölbildenden  Gas  polymerer  Körper  betrachtet.  —  Durch  Be- 
handeln des  bei  höherer  Temperatur  übergegangenen ,  das 
Paraffin  in  Lösung  haltenden  Oels  mit  kochendem  wasser- 
freiem Weingeist  und  Abkühlenlassen  der  Lösung  wurde  das 
Paraffin  krystallinisch  abgeschieden  für  sich  erhalten ;  nach 
dem  Rein^en  durch  Auspressen  und  öfteres  Umkrystallisiren 
schmolz  es  bei  54  bis  55®  und  ergab  es  83,9  pG.  Kohlenstoff 
und  14,6  pC.  Wasserstoff.  Das  in  dor  erkalteten  alkoholi- 
schen Lösung  gebliebene  braune  Oel,  durch  Verdampfen  des 
Alkohols  erhalten,  zeigte  einen  über  350®  liegenden  Siede- 
punkt; concentrirte  Schwefelsäure  zerstörte  dasselbe  und 
liefs  nur  wenig  von  einem  farblosen  Oel  übrig,  das  mit  dem 
vorhergehenden  von  315®  Siedepunkt  identisch  war. 


282  Geuther^  über  das  Torband^iU^Mmerci. 

In  der  verdünnten  Kalildsnng,  mit  wdcher  die  Destiila- 
Itonsprodttcte  behandelt  worden  waren,  liefs  sich  me  geringe 
Menge  Phenol  nachweisen ;  in  der  verdünnten  Schwefelsäure^ 
die  zu  demselben  Zweds  angewendet  worden  war,  fand  sich 
eme  geringe  Menge  einer  flüchtigen  Base  von  kleinerem 
spec.  Gewicht  als  das  des  Wassers  und  dem  Gemch  des 
Picolins,  welche  von  Geuther  für  die  letztere  Substanz  ge- 
balten wird. 

Das  bei  der  trockenen  Destillation  des  Minerals  erhaltene 
Gas  ergabt  über  Wasser  mit  überschüssigem  Chlorgas  gemischt, 
57  bis  74  Volumprocente  dureh  Chlor  verdichtbare  Bestand- 
theile. 

In  der  Asche  des  Minerals  fond  Geuther  48^5  pC. 
Kieselsäure,  39,1  pC.  Thonerde  und  12,4  pC.  EbienoKyd  "*"} ; 
sie  war  frei  von  Alkalien;  bei  Einwirkung  heifser  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bildete  sich  eine  reichliche  Menge  schwe- 
felsaurer Thonerde,  welche  schön  weifs  krystalUsirt  erhalten 
wurde. 

Nach  den  Destälatioiföproditcten  wie  nach  den  Asdien- 
hestandtheilen  erklärt  Geuther  das  Mineral  als  v^schieden 
von  den  Steinkohlen.  Letztere  liefern  viel  Benzol,  Kapbta^- 
Iki  und  Phenol;  ersteres  hingegen  nur  wenig  Phenol,  kein 
Benzol,  kein  Naphtalin,  sondern  andere  ölige,  mit  dem 
leuchtgas  polymere  Producte.  Auch  die  mikroscopisoh- ana- 
tomische Untersuchung  des  Minerals  (in  welchem  man  Pflan- 
zenzellen zu  erkennen  geglaubt  hatte,  welcher  Ansicht 
Geuther  entgegen  tritt}  läfst  ihn  überzeogt  sein  ,  dals  das 
Torbanehili  -  Mineral  keine  Kohle,  sondern  ein  bituminöser 
Schiefer  ist. 


*)  C.  Erdmann  (DiMertafion  über  die  unorganischen  Bettändtheile 
in  den  Pilauzen;  Göttingen  1855)  hatte  in  der  Asche  von  demseK 
ben  Mineral  57,2  pG.  Kieselsäure,  35,3  pG.  Thonerde  und  7,8  pG. 
Eisenoxyd  gefunden. 
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Zur  Kenntnifs  des  Lophins; 
von  E.  Atkimon  und  A.  Oöfsmoam. 


Laurent*}  fand  unter  denZersetzungsproducten,  weiche 
beim  Erhitzen  des  Hydrobenzamids  in  höherer  Temperatur 
entstehen,  neben  Amaran  eine  eigenthümliche  neue  Base, 
welche  er  Lophin  nannte  und  für  die  er  anfangs  die  Formel 
C*m>»Na,  später  C^«»^*  aüfsteHte.  Die  Bildung  dieser 
Base,  von  deta  einen  von  uns  beim  Erhitzen  des  sauren 
schwefligsauren  Bittermandelöl  -  Ammoniaks  mit  trockenem 
Kalkhydrat  beobachtet**),  gab  uns  Veranlassung,  dieselbe 
näher  zu  studiren,  und  zwar  eines  Theils  in  der  Absieht,  die 
von  verschiedenen  Seiten  in  Frage  gestellte  Formel  zu  con- 
trofliren,  und  andern  Theils,  den  etwaigen  Zusammenhang 
mit  dem  Pyrobenzolin,  dem  Stoffe,  welchen  Fownes***) 
bei  der  Deslfllalion  des  Amarins  (JBenzolin  nach  Fownes) 
erhalten  und  für  den  er  als  einfachsten  Ausdruck  seiner  durcli 
Analysen  gewonnenen  Zahlen  die  Formel  C**H'N  aufgestellt 
Iratte,  nachzuweisen. 

Die  Resultate  unserer  Untersuchung  bestimmen  uns,  für 
das  Lophin  die  Formel  C**H"N*  sfnzunehmen;  sie  haben  uns 
ferner  zu  der  üeberzeugung  geführt,  dafs  das  Pyrobenzolin 
nichts  anderes  ist,  als  Lophin. 

In  der  oben  citirten  Abhandlung,  welche  die  Beschrei- 
bung der  Darstellung  des  Lophins  und  Amarins  aus  der 
sauren  schwefligsauren  Ammoniakverbindung  des  Bitterman- 
delöls zum  Gegenstand  hat,  war  schon  hervorgehoben,  dafs 
die  Bildung  des  Lophins  sehr  befördert  werden  könne  durch 


•)  Revue  ^cienttf.  Tfr.  56 ;    Journ.  f.  pracl.  Chem.  XXXV,  455, 
**)  Diese  Annalen  XCllI,  331. 
♦♦♦)  Daselbst  LIV,  365. 
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ein  rasches  Erhitzen  des  Gemisches  auf  250  bis  300<^  C.  Da 
es  in  unserem  Interesse  jetzt  lag,  möglichst  reichliche  Aus- 
beute an  Lophin  zu  erzielen,  so  suchten  wir  noch  näher  die 
Verhältnisse  zu  ermitteln,  welche  unserem  Zwecke  entsprachen. 
Es  gelang  uns  dadurch ,  dafs  wir  dem  Kalkhydrat,  ungefähr 
die  Hälfte  gepulverten  Aetzkalk  hinzufügten  und  die  Retorte, 
so  weit  sie  mit  Masse  gefüllt  war,  gleich  bei  beginnender 
Heizung  mit  glühenden  Kohlen  umlegten.  Der  Apparat  selbst 
erwies  sich,  auf  folgende  Weise  construirt,  als  sehr  zweck- 
mäfsig.  Eine  flachgedrückte,  mehr  kugelförmige  Glasretorte 
wurde  zur  Hälfte,  soweit  als  sie  ungefähr  mit  Feuer  umgeben 
werden  sollte,  mit  einem  Lehmbeschlag  überzogen,  der  Hals 
derselben  bis  etwa  auf  sechs  Zoll  Länge  abgesprengt  und  mit 
einer  tubulirten  Cylindervorlage  verbunden.  In  den  Tubulus 
der  Vorlage  wurde  ein  zweischenkeliges,  rechtwinkelig  ge- 
bogenes Glasrohr  eingesetzt  und  der  freie  Theil  der  Röhre 
in  vorgeschlagenes  Wasser  geleitet.  Auf  diese  Weise  war 
es  leicht  möglich,  das  Auftreten  von  flüchtigen,  ölartigen  Pro- 
ducten,  sowie  von  Gasen  zu  beobachten.  Die  reichlichste 
Ausbeute  erhielten  wir,  wenn  wir  mit  kleinen  Mengen  ope- 
rirten;  10  bis  15  Grm.  Bittermandelölverbindung^  mit  dem 
fünf-  bis  sechsfachen  des  Kalkgemisches  gemengt ,  scheint 
die  zweckmäfsigste  Quantität  für  eine  Operation  zu  sein. 
Verfährt  man  mit  einem  so  construirten  Apparate  bei  der 
Destillation  in  der  angeführten  Weise,  so  tritt  anfangs  nur 
eine  geringe  Menge  von  Amarin  auf;  sobald  diefs  abgeflossen 
ist  und  sich  der  obere  Theil  der  Retorte  mit  strahligen  Massen 
von  Lophin  zu  überziehen  beginnt,  hört  die  Entstehung  von 
Nebenproducten  auf,  und  aus  dem  Gemisch  in  der  Retorte 
scheint  sich  nur  Lophin  neben  etwas  Ammoniak  zu  entwickeln, 
denn  sobald  die  Feuerung  nur  wenig  nachläfst,  steigt  das 
Wasser  aus  der  letzten  Vorlage  in  den  Cylinder  zurück.  Die 
geringen   Mengen    eines    angenehm   riechenden,    ölartigen 


des  Lophms.  1^5 

Productes^  welche  das  zu  Anfang  gebildete  Lophin  verun^ 
reinigen,  entstehen,  mit  Ausnahme  der  Spuren  von  Bitter- 
mandelöl, wohl  nur  dadurch,  dafs  ein  Theil  des  Amarins, 
welches  sich  zu  Anfang  der  Operation  gebildet  und  in  den 
oberen  Theilen  der  Retorte  abgelagert  ^  hat ,  bei  der  rasch 
gesteigerten  Temperatur  in  Lophin  und  einige  bis  jetzt  noch 
nicht  näher  studirte  Producte  zersetzt.  Von  diesen  scheint 
besonders  das  von  Laurent  beschriebene  Amaron*^},  wel-> 
ches  sich  nach  demselben  Autor  nur  durch  eine  abweichende 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  von  dem  Lophin  zunächst 
unterscheidet,  dabei  aber  gegen  88,4  pG.  Kohlenstoff  ent- 
halten soll,  es  hauptsächlich  zu  sein,  dessen  variirenden 
Beimengungen  die  abweichenden  analytischen  Resultat«  des 
Lophins  zuzuschreiben  sein  möchten.  Wir  haben  um  so 
mehr  Grund,  diese  Abweichungen  auf  Kosten  derartiger  Bei- 
mengungen hin  zu  yermuthen,  als  das  Lophin  nach  unserem 
oben  beschriebenen  Verfahren  dargestellt,  bei  dem  das  Auf- 
treten dieser  Nebenproduete  auf  enn  Minimum  reducirt  ist, 
von  verschiedenen  Bereitungen  nach  dem  eingeschlagenen, 
und  weiter  unten  beschriebenen ,  einfachen  Reinigungsver- 
fahren übereinstimmende  Resultate  lieferte,  die  mit  der  zu 
Grunde  gelegten  Formel  übereinstimmen. 

Das  Lophin,  welches  wir  zu  den  Analysen,  sowie  bei 
der  Darstellung  der  beschriebenen  Salze  angewendet  haben, 
wurde  auf  folgende  Weise  gereinigt  :  Wir  digerirten  das 
rohe  Destillationsproduct ,  um  es  von  anhängendem  Amann, 
ölartigen  und  färbenden  Beimengungen  zu  befreien,  zunächst 
mehrmals  mit  geringen  Mengen  mäfsig  starken  Alkohols, 
lösten  hierauf  das  Lophin  in  siedendem  Alkohol,  um  es  von 
den  geringen  Beimengungen  des  mechanisch  mit  übergeris- 
senen Kalks  zu  trennen,  kochten  einige  Zeit  mit  Thierkohle, 


^)  Journ.  f.  praet.  Chem.  XXXV,  454. 
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fiKrirleii  und  Uefseft  anskrystallisiren ,  so  Is^ge  aich  ein  Kry* 
stalUsationsprodact  ia  graben,  büschdlönpuig  Tereinigten  Na- 
deln ausschied.  Diefs  wurde  in  Salssäure  hatte^dem  Wein- 
geist aufgenommen,  die  Lösung  siedend  heife  mit  wässerigem 
Ammoniak  «bersHttigt  und  die  naoh  dem  Erkalten  ausge* 
schiedene  reine  Base  nochmals  aus  Alkohol  iimkrystalUärt. 

Die  auf  diese  Weise  gere«aigte  Base  zeigte  folgende 
Eigenschaften  :  Sie  krystallisirt  sehr  leic^  bei  langsamem 
Erkalten  aus  alkoholischer  Lösung  in  hüacbelförmig  gruppirten, 
oft  ZoU  langen  Nadeln,  mit  einem  eigenthümUchen ,  dem 
CafiTein  ähididien  Glan^.  Die  Krystalle,  welche  anfangs 
durchscheinend  sind^  werden  beim  Aufbewahren,  mit  Bei- 
behaltung ihres  Glanzes,  opaiisirend;  sie  sind  gemch-  und 
geschmacklos,  reagiren  kaum  alkalisch ,  Iös^q  sich  schwer  in 
Aether,  leichter  in  Alkohol  und  wenig  in  Wasser.  Für  sich 
erhitzt  yerflüeht^en  sie  sich  allmälig,  ohne  zu  schmelzen,  bei 
250*,  in  höherer  Temperatur  rasch  ohne  irgend  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen;  schmelzen  bei  265®  zu  einer  durch* 
sichtigen  klaren  Masse,  die  bei  260<^  strahlig  -  krystalliniscb 
erstarrt.  Dieselben  sublimiren  in  einer  der  Benzoäsäure  ähn- 
lichen Form.  Die  alkoholische  Lösung  des  reinen  Lophins 
und  besonders  des  schwefdsauren  und  salzsauron  Sabes 
zeigen  die  Erscheinungen  der  innern  Dispersion  des  Lichtes 
ähnlich,  wenn  auch  nicht  in  so  hohem  Grade^  wie  das  Chinin; 
dagegen  zeigte  ein  vergleichender  Versuch  mit  beiden  Basen 
auf  Circularpoiarisation,  dafs  das  Lophin  gar  keine  Drehung 
der  Polarisationsebene  bewirkt,  während  dt^s  das  Chinin 
bekenntlich  thut. 

Die  Analysen  einer  so  beschaffenen,  von  mehf^en  Ope- 
rationai  herrührenden  Base  lieferten  folgende  Zahlen  : 
L    0,2d66  lieferte  0,9225  Kohlensäure  und  0,152   Wasser. 
IL    0,261        „       0,8107  „  „      0,1327       „ 

in.    0,2396      „        0,7445  „  „      0,125        „ 
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IV.    0,2449  lieferte  0,7606  Kohlensmire  und  0,1245  Wasser, 
V.    03235     ^        1,0031  y,  „    0,163        „ 

VI.    0,2325      „       0,1188  Wasser. 

Die  btsber  zum  Tbeil  auf  Analysen,  zum  Theil  auf  Ver- 
routhuftgen  hin  aufgfesteUten  Formel»  siad  folgende  : 


L  Laurent 

II.  Laorant 

Fowaea 

Lirt«) 

C«*H"N» 

C*«H»*N* 

C»'H»N 

C"H'«N« 

C     85,98 

C     86,25 

C     85,13 

C   85,75 

H      5,29 

H      5,00 

H      5,41 

H     5,19 

N      8,72 

N      8,75 

N      9,46 

N     9,09. 

Zur  vergleichenden  Uebersicht  folgt  hier  die  Berech- 
nung der  von  uns  zu  Grunde  gelegten  Formel,  sowie  die 
unserer  Analysen  : 

^eAiDcEen 


berediaet 

r. 

C" 

84,84 

84,82 

H" 

5,72 

5,69 

N» 

9,42 

»— 

II.  IIL  IV.  V.  VL 

84,71    84,74    84,84    84,56     — 
5,65      5,79      5,35      5,60    5,70 


0,343  lieferten  bei  der  Behandlung  mit  Natronkalk  u.  s.  w. 
0,5184  NH*Gl  +  Pt€l»  ==  9,47  N;  die  Berechnung  erfordert 
9,42  N. 

Der  Kohlenstoff,  welcher  zunächst  den  Ausschlag  bei  der 
Annahme  einex  dieser  Formeln  geben  kann,  steht  mit  unserer 
Formel  am  besten  im  Einklang;  wir  haben,  um  sicher  allen 
Kohlenstoff  in  Kohlensäure  überzuführen,  bei  einigen  Analysen 
um  sechs  Zoll  längere  Verbrennungsröhren  angewendet,  als 
es  eine  Verbrennung  im  Sauerstoffgas  mit  Kupferoxyd  in  der 
Regel  verlangt,  ebenso  in  einigen  Fällen  Kupferblech  vor- 
gelegt, um  das  Auftreten  von  Stickstoffoxydation  zu  vermei- 
den, doch  keine  abweichenden  Resultate  erzielt. 

Schon  Gerhardt^}  hat  die  Vermuthung  ausgesprochen» 
dafs  das  Pyrobenzolin  von  Fownes  mit  Laurent's  Lophin 

*)  Gmelin,  Handb.  der  Chemie  VI,  157. 
**)  Traite  de  Cbimie  organique  III,  179» 
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identisch  sein  möchte.  Nachdem  esBertagnini^}  getongen, 
durch  einfaches  Erhitzen  das  Hydrobenzamid  in  Amarin  über- 
zufahren y  konnte  es  kaom  noch  zweifelhaft  sein,  dafs  die 
beiden  erstgenannten  Körper  identisch  seien.  Es  handelte  sich 
demnach  nur  noch  um  den  directen  Beweis.  Die  Yon  uns 
an  dem  Lophin  gemachten  Beobachtungen  stimmen ,  wie  die 
oben  ausführlicher  mitgetheilte  Beschreibung  dieser  Base  zeigt, 
mit  der  Beschreibung,  welche  Fownes  vom  Pyrobenzolin 
giebt,  vollständig  überein;  eben  so  stehen  die  von  diesem 
Chemiker  erhaltenen  analytischen  Resultate  zum  Theil  mit 
den  UDsrigen  am  Besten  im  Einklang.  Da  von  ihm  die  Natur 
seines  Pyrobenzolins  nicht  näher  untersucht  wurde,  so  konnte 
er  als  Formel  den  einfachsten  Ausdruck  seiner  berechneten 
Analysen  zunächst  nur  geben;  seine  Formel  selbst  weicht 
bei  der  Verdoppelung  nur  um  ein  Aeqnivalent  Wasserstoff 
von  der  von  uus  aufgestellten  ab. 

Das  Lophin  ist  eine  sehr  schwache  Base,  reagirt  höchst 
schwach  alkalisch,  verbindet  sich  zwar  mit  den  stärkeren 
Säuren  zu  wohl  characterisirten  Salzen,  dieselben  haben  je- 
doch mehr  oder  weniger  die  Neigung,  beim  Umkrystallisiren 
einen  Theil  der  Säure  abzugeben  und  in  basische  Verbin- 
dungen überzugehen,  besonders  zeigt  sich  dieses  Verhallen 
bei  der  schwefelsauren  Verbindung. 

Chlorwasserstoffsaures  Lophin  C**H"N*  +  HGl  +  ft.— 
Versetzt  man  eine  heifs  gesättigte  alkoholische  Lösung  von 
reinem  Lophin  bis  zur  entschieden  sauren  Reaction  mit  Salz- 
säure, so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  die  salzsaure  Base 
in  grorsen,  dem  reinen  Lophin  ähnlichen,  durchsichtigen, 
klaren  Nadeln  aus;  läfst  man  die  überschüssige  Säure  ent- 
haltende Flüssigkeit  mit  den  Krystallen  einige  Zeit  stehen,  so 
zerfallen  dieselben  in  kleine,  weifse,  undurchsichtige  Prismen. 


*)  Diese  Annalen  LXXXVIII,  127. 
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Diese  auffallende  Erscheinung  haben  wir  bei  mehreren  Lophin- 
verbindungen  beobachtet.  Es  ist  möglich ,  dafs  diese  Mole- 
cttlarumlagerung  auf  einer  Wasserabgabe  beruht;  wesentliche 
Verschiedenheiten  in  dem  sonstigen  Verhalten  dieser  Form 
der  Lophinsalze  konnten  wir  wenigstens  nicht  weiter  nach- 
weisen. Uebergiefst  man  die  Base  direct  mit  concentrirter 
Salzsäure^  so  wird  sie  harzähnlich  und  kann  erst  nach  Ent- 
fernung der  überschüssigen  Säure  und  Umkrystallisirung  aus 
Alkohol  wieder  schön  krystallinisch  erhalten  werden.  Sie 
reagirt  schwach  sauer,  löst  sich  leichter  in  Alkohol  und 
Wasser  und  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  die  Lichtbrechung 
stärker,  als  die  reine  Base.  Die  Analysen  lieferten  folgende 
Resultate  : 
L    0,372  lieferte  0,736  Kohlensäure  und  0,1355  Wasser. 

0,101 


II.    0,1984    „       0,538 

»                       » 

III.    0,2187    „        0,0834 

Ag€l. 

gefanden 

berechnet 

I. fir* 

C"       73,57 

73,78    73,8 

H'»        5,54 

5,51       5,65 

N»         8,17 

—         — 

Gl        10,36 

—         — 

0          2,33 

» 

UI. 


—         —       9,42 


100,00. 

Jodwasserstoffsaures  Lophm  C*«"N»  -f  HJ.  —  Auf 
dieselbe  Weise  wie  das  salzsaure  Salz  dargestellt,  krystallisirt 
es  ebenfalls  sehr  leicht  in  deutlichen^  grofsen  Nadeln ,  die  in 
Alkohol  so  wie  in  Aether  noch  leichter  löslich  sind,  als  die 
erstgenannte  Verbindung.  Aus  einer  sehr  sauren  Lösung 
scheidet  es  sich  als  körnig-krystallinisches  Salz  ab.  Das  jod- 
wasserstoffsaure Lophin  bildet  sich  in  Menge  bei  längerem 
Digeriren  der  Base  mit.Jodätbyl  für  sich  sowohl,  als  auch  in 
alkoholischer  Lösung;    es  ist  in  grofsen  Quantitäten  im  Jod- 

Auual,  d.  Ohem.  u.  Pharm.  XOYU.  Bd.  3.  Heft.  19 
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äthyl  löslich.    In  seinem  übrigen  Verhalten  schlidist  es  sich 
vollständig  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze  an. 

Schwefelsaures  Lophin  C«H"N*  +  SS  (?).  —  Das 
schwefelsaure  Lophin  scheidet  sich  bei  allmäligem  Verdunsten 
einer  überschüssige  Schwefelsäure  enthaltenden  Lophin- 
lösung  in  soliden,  oft  vier  bis  fünf  Linien  langen  und  andert- 
halb bis  zwei  Linien  breiten ,  klaren ,  durchscheinenden, 
rhombischen  Tafeln  aus,  die  beim  Liegen  an  der  Luft  un- 
durchsichtig werden  und  verwittern.  Bei  rascherer  Krystalli- 
sation  scheidet  sich  die  Verbindung  in  soliden  Nadeln  aus, 
die  bei  längerem  Liegen  in  der  sauren  Mutterlauge  ebenfalls 
zu  kleinen  weifseh,  undurchsichtigen  Nadeln  zerfallen.  Durch 
wiederholtes  Umkrystalliren  aus  Alkohol  wird  die  Verbindung 
immer  basischer;  eine  Erscheinung,  die  bereits,  von  Laurent 
zum  Theil  beobachtet  worden  ist,  wenigstens  lassen  einige 
seiner  Schwefelsäurebestimmui^^  darauf  schliefsen.  Durch 
mehrmaliges  Auflösefi  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  läfst 
sich  die  Schwefelsäure  der  V^ierbindung  fosi  vollständig  ent- 
ziehen, wie  wir  uns  durch  Reaction  und  Analyse  überzeugten. 
Da  bei  diesem  Verhalten  nur  von  einander  abweichende  Zah- 
len durch  die  Analysen  gewonnen  werden  konnten,  so  haben 
wir  die  Anführung  derselben  hier  unterlassen. 

Salpetersaures  Lophm  C^^H^'N^  -j-  fi*5J ,  scheidet  sich 
aus  einer  mit  Salpetersäure  versetzten  alkoholischen  concen- 
trirten  Lophinlösung  nach  dem  Erkalten  in  Form  von  Blätt- 
chen aus ;  werden  diese  mit  einer  concentrirten,  von  salpetriger 
Säure  freien  Salpetersäure  übergössen,  so  werden  sie  ölartig. 
Im  Uebrigen  können  wir  nur  die  Angaben  Laurent's  fttr 
diese  Verbindung  bestätigen. 

Chtortoasserstoffsaures  Lophmplatmchlorid  C«*H>«N^1 
+  Pl€l*. —  Versetzt  man  eine  erwärmte,  mftfsig  concentrirte 
cMorwasserstoffsaure  Lophinlösung  mit  einer  verdünnten 
alkoholischen  Platinchloridtösung,  so  scheidet  sich  nach  dem 
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« 

Erkalten  bei  mehr  oder  weniger  längerem  Stehen  eine  Dop- 
pelverbindung  in  deutlichen  Krystallen  aus^  die  oft  nadeiförmig 
sind;  bei  längerem  Stehen  aber  zu  einem  schönen  orange- 
gelben krystallinischen  Pulver  zerfallen.  Dieses  Salz  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  leichter  als  irgend  ein  anderes 
Lophinsalz.  Wird  eine  alkoholische  Lophinlösung  mit  über- 
schüssiger Platinchloridlösung  einiger  Zeit  erhitzt ,  so  wird, 
wie  es  scheint,  die  Base  wesentlich  verändert;  es  scheidet 
sich  Platin  als  ein  höchst  feinvertheiltes  schwarzes  Pulver 
aus,  und  die  hiervon  abfiltrirte  Lösung  ist  höchst  schwierig 
zur  Kryslallisation  zu  bringen.  Das  sich  hierbei  ausscheidende 
Platinsalz  ist  dann  in  der  Regel  weich,  klebt  harzartig  zusam- 
men und  sein  Platingehalt  ist  geringer,  als  der  des  krystalli- 
nischen Doppelsalzes.  Die  Analysen  dieses  letzteren  lieferten 
folgende  Zahlen  : 
I.  0,3280  lieferte  0,5920  Kohlensäure  und  0,116  Wasser. 
IL    0,225        „        0,0445  Platin. 

gefanden 

uT 


berechnet 

I. 

C"     50,08 

49;22 

H"     3,58 

3,93 

N»       5,56 



Gl»    21,16 



Pt      19,61 

.  

19,77. 

Das  Platincblorid  verbindet  sich  aber  auch  direct  mit 
dem  reinen  Lophin ;  versetzt  man  eine  concentdrte  alkoho- 
lische Lophinlösung  mit  einer  concenirirten,  neutralen,  alko- 
holischen Platinchloridlösung,  so  scheidet  sich  sogleich  eine 
hellorangegelb«,  mikroscopisch-krystallinische  Verbindung  aus, 
die  den  analytischen  Resultaten  zufolge  einer  Verbindung  von 
4  (C*«"N*)  -j-  3  CPtGl»)  entspricht. 

Eine  Verbindung  nach  dieser  Formel  berechnet  verlangt 
17,4S  Plactin.    Unsere  Analysen  lieferten  folgende  Zahlen  : 

19» 
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I.    0,345  lieferte  0,0605  PI  =  17,5  pC. 
II.    0,254      „       0,0504  „     „    17,27  „ 
III.    0,3515    „        0,061     „     „    17,35  „ 

Lephtn- salpetersaures  Silberoxyd  C*»H>'N*  -f  AgN.  — 
Setzt  man  zu  einer  heifs  gesättigten  alkoholischen  Lophin- 
lösong  eine  inäfsig  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  neu- 
tralem salpetersaurem  Silberoxyd,  so  erstarrt  die  Mischung 
beim  Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Brei;  löst  man  diesen 
in  mehr  kaltem  Alkohol  und  läfst  langsam  krystalllsiren ,  so 
scheidet  sich  die  Verbindung  unverändert  in  ziemlich  grofsen 
welfeen  Nadeln  ab,  die  der  oben  bezeichneten  Formel  ent- 
sprechen. Sobald  man  jedoch  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Alkohol  wiederholt  zu  reinigen  versucht,  zerfällt 
die  Verbindung  vtrährend  des  Siedens  in  eine  pulverige,  kry- 
stallinische,  schwerlösliche  Verbindung,  welche  sich  sehr  bald 
mit  etwas  violettem  Scheine  abscheidet.  Diese  Verbindung 
entspricht  der  Zusammensetzung  2  (C**H"N*)  +  3  ÄgI?, 
denn  0,2295  lieferten  0,0666  Agx=  29,01  pC,  während  nach 
der  angeführten  Formel  29,36  pC.  Ag  verlangt  werden.  Nachdem 
diese  schwerlösliche,  körnige  Verbindung  sich  abgeschieden 
hat,  beginnt  nach  weiterer  Concenti*ation  eine  andere  leicht- 
lösliche in  blendend  weifsen  Nadeln  sich  abzuscheiden,  die 
folgender  Formel  entspricht  :  2(C4«H»'N*)  -f  Äg?f.  0,280 
lieferte  0,039  Ag  =  13,92  pC,  die  angeführte  Formel  ver- 
langt 14,14  pC.  Ag.  4  (C**H"N»  +  ÄgN)  zerfallen  dem- 
nach bei  längerem  Kochen  in  (2  C«H"N*  +  3  ÄgSf}  und 
in  2  CC"H«'N»)  +  (ÄgST). 

Um  uns  nun  schliefslich  eine  Vorstellung  über  den  Vor- 
gang bei  der  Bildung  des  Lophins  machen  zu  können,  such- 
ten wir  zunächst  seine  innere  Constitution  zu  ermitteln  und 
zu  entscheiden,  welcher  Reihe  der  künstlichen  Basen  es  an- 
gehören möchte.    In  Folge  di'ssen  führten  wir  mehrfach  Sub- 
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stitutionsversuche  mit  Jodäthyl  aus^  die  wir  nebst  den  Re- 
sultaten hier  kurz  anführen  wollen.  Reines  krystallisirtes 
Lophin  wurde  in  dem  einen  Falle  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl, in  welchem  es  sich  reichlieh  löste  ^  in  eine  Glasröhre 
eingeschlossen  und  mehrere  Wochen  sich  selbst  überlassen ; 
ein  anderer  Theil  Lophin,  welcher  ebenfalls  mit  Jodäthyl  in 
eine  Glasröhre  eingeschlossen  worden  war,  wurde  zunächst 
erst  drei  bis  vier  Tage  im  Wasserbade  bei  100®  erhitzt  und 
nun  ebenfalls  einige  Wochen  hingelegt.  Beide  Portionen 
wurden  gesondert  untersucht  und  zeigten  dieselben  Erschei- 
nungen. Der  Inhalt  der  Röhren  reagirte  sauer,  von  Jod- 
wasserstoffsäure herrührend.  Nachdem  das  überschüssige 
Jodäthyl  im  Wasserbade  abdestiUirt  war,  schied  sich  ein  leicht 
lösliches  jodwasserstoffsaares  Salz  in  feinen,  zarten  Nadeln 
aus.  Diese  Verbindung  wurde  aus  Weingeist  umkrystallirt, 
und  ein  Theil  mit  Silberoxyd  zersetzt  und  der  andere  Theil 
mit  Ammoniak  in  die  reine  Base  übergeführt;  sie  lieferten 
bei  der  Elementaranalyse  unter  sich  vollständig  übereinstim- 
mende^ und  der  Zusammensetzung  des  reinen  Lophins  ent- 
sprechende Resultate.  Unter  den  angeführten  Verhältnissen 
hatte  demnach  gar  keine  Substitution  stattgefunden ,  dagegen 
war  durch  Einwirkung  der  Base  ein  Theil  Jodäthyl  zerlegt  in 
Alkohol  und  Jodwasserstoffsäure;  eine  Erscheinung,  die  von 
H.  How^)  bei  ähnlicher  Behandlung  des  Narcotins  bereits 
beobachtet  worden  ist.  Dem  Verhalten  gegen  Jodäthyl  nach 
zu  urtheilen  mufs  das  Lophin  eine  Ammoniumbase  sein. 
Man  kann  es  betrachten  als  ein  Ammonium,  in  dem  drei  H 
durch  Benzoyl  =  C**H*  vertreten  sind,  während  das  vierte 
Wasserlsoffatom  durch  NH*  =  Amid  vertreten  ist  : 


*)  Edinb.  royal  soc  trans.  XXI,  1 ;   diese  Annalen  LXXXVIII,  336  u. 
XCU,  337. 
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Das  Verhältnirs  des  Amarins  zum  Lophin  u.  s.  w.  isl  noeh 
Gegenstand  einer  bereits  begonnenen  Untersuchung. 


lieber  schwefelsaures  Nickeloxydul; 
nach  C.  Marignac*). 

Nach  Harignac  enthält  das  quadratisch  krystallisirte 
schwefelsaure  Nickeloxydul,  welchem  man  bisher  gleicheu 
Wassergehalt  wie  dem  rhombisch  krystalHsirten  Salze  NiO,  SO, 
-f-  7  HO  zugeschrieben  halle,  nur  6  Aeq.  Wasser.  Aus  einer 
Lösung  von  reinem  neutralem  schwefelsaurem  Nickeloxydul 
erhielt  er  bei  45  bis  20^  die  rhombischen,  mit  Zinkvitriol 
und  Bittersalz  isomorphen  Krystalte,  bei  90  bis  40^  die  qua* 
draiischen ,  bei  50  bis  70<^  monoklinometrische.  Diese  Kry- 
stalle  ergaben  die  Zusammensetzung  : 

Rhombische  Krystalle.  Quadratische  Krystalle. 

berecho.         gefunden  berechn.         gefunden 

NiO    26,71       —      26,38        NiO     28,53    28,32      — 

SOs    28,46       —      28,47        SO,     30,41    30,42      — 

7H0     44,83    44,62    45,15     6Hd     41,06    41,26    41,59. 

Monoklinometrische  Krystalle. 

berechn.  gefunden 


NiO     28,53    27,79       ^         —         — 

SOs     30,41     29,82       —         —         -> 

6H0      41,06    42,39     41,55    41,58    41,08. 

Marignac  erinnert,  dafs  Mitscherlich^}  selbst  in  dem 

quadratisch  krystallisirten  Salze  30,14  und  29,88  pC.  Schwe- 


*)  Im  Auszug  aus  dessen  Rechercfaes   sur   les  formes   cristallines  de 
quelques  composes  chimiques.     Geneve  1855. 

**)  Fogg.  Ann.  XII,  146. 
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^elsäure  gefnnrfen  hatte.  —  Wenn  die  rhombischen  Krystatle 
im  Sonnenlicht  zu  Aggregaten  quadratischer  Krystalie  werden, 
so  findet  dabei  ein  Verlust  an  Wasser  statt,  welchen  Marignac 
zu  6,87  pC.  bestimmte ;  dem  üebergang  von  NiO,  80$+  7  HO 
in  NiO,  S0s+6H0  entspricht  ein  Gewichtsverlust  von  6,40  pC. 
—  Die  monoklinometrischen  Krystalie  bleiben  über  40^  durch- 
sichtig, bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  sie  ohne  Ge- 
wichtsverlust allmälig  undurchsichtig,  wahrscheinlich  zu  Ag- 
gregaten quadratischer  Krystalie. 

Dimorphismus  wäre  somit  nicht  für  NiO,  SOs  -j-  7  HO, 
wohl  aber  für  NiO,  SOs  +  6  HO  nachgewiesen. 

Aus  den  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  gegen 
70®,  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  bei  50  bis  55«,  von  schwe- 
felsaurem Kobaltoxydul  bei  40  bis  50®  erhielt  Harignac 
Krystalie  von  der  Zusammensetzung  RO,  SOj-f-  6  HO,  welche 
mit  dem  monoklinometrischen  schwefelsauren  Nickeloxydul 
NiO,  SOs  +  6  HO  isomorph  sind. 


lieber  die  Constitution   des  blauen   und  grünen 

Ultramarins ; 

von  E.  Breuniin  von  Weissenau. 


Eine  der  schönsten  und  technisch -wichtigsten  blauen 
Mineralfarben  ist  die,  die  man  als  Ultramarin  bezeichnet.  Ob- 
gleich seit  langer  Zeit  bekannt  und  in  jetziger  Zeit  künstlich 
in  grofsen  Massen  producirt  und  vielseitig  angewandt,  ist 
man  brs  jetzt  noch  nicht  im  Klaren  gewesen,  welches  die 
wahre  Constitution  dieser  Farbe  sei. 

Die  darüber  bis  jetzt  aufgestellten  Theorieen  wurden  aus 
den  Darstellungsarten  und  einigen  wenigen  Analysen  gebildet, 
keine  derselben  hat  sich  aber  Geltung  zu  verschaffen  gewufst ,- 
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sie  sind  nicht  bestimmt  und  beweisen  mit  Zahlen  wenig,  viel* 
leicht  waren  auch  die  Materialien,  die  zu  den  Analysen  ver- 
wendet wurden,  mangelhaft. 

Bei  der  steigenden  Production  des  Ultramarins  und  der 
Wichtigkeit,  die  dasselbe  für  den  Handel  und  die  Gewerbe 
gewinnt,  erschien  es  von  Interesse,  die  Natur  der  blauen 
Verbindung  durch  die  chemische  Analyse  aufzuklären. 

Eine  der  berühmtesten  Ultramarinfabriken  Deutschlands 
hatte  die  Güte ,  mir  ein  ausgezeichnet  schönes  Sortiment 
reines  Ultramarin ,  sowohl  blaues  als  grünes ,  zukommen  zu 
lassen,  und  ich  habe  die  Arbeit,  deren  Resultate  hier  folgen, 
auf  die  Veranlassung  und  unter  der  gütigen  Leitung  des  Herrn 
Professor  Will  im  Laboratorium  zu  Giefsen  ausgeführt. 

Zuvor  möge  erlaubt  sein,  einige  historische  Notizen  über 
die  Bildung  des  künstlichen  Ultramarins  und  die  Arbeiten,  die 
darüber  bekannt  sind,  anzufllhren. 

Die  Beobachtungen  von  zufälliger  Bildung  von  Ultramarin 
sind  von  Tassaert  und  Kuhlmann  theils  in  aus  Sandstei- 
nen gebauten  Sodaöfen,  theils  in  Oefen,  in  weichen  Glauber- 
salz geglüht  wurde,  gemacht  worden.  Die  Beobachtung 
Tassaert's  fällt  in  das  Jahr  1814  Schon  im  Jahre  1787 
machte  Göthe  bei  seinem  Aufenthalte  in  Palermo  die  Beob- 
achtung, dafs  sich  in  dortigen  Kalköfen  eine  Art  Glasflufs 
von  hellblauer  bis  dunkelblauer  Farbe  bilde ,  der  zu  Schmuck- 
arbeiten verwandt  werde. 

Vauquelin's  Analyse'^}  zeigte  die  gröfste  Aehnlich- 
keit  der  blauen  Verbindung  aus  den  Sodaöfen  mit  dem  Lasur- 
stein ;  es  war  also  die  Möglichkeit  vorhanden,  die  blaue  Farbe 
des  Lapis  lazuli  künstlich  zu  erhalten.  Vauquelin,  Gmelin 
und  Va rren trapp  analysirten  das  natürliche  Ultramarin,  und 
Gmelin  war  es,  dem  es  gelang,  aus   den   gefundenen  Be- 


*)  Ann.  d.  chim.  LXXXIX,  90. 
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standtheilen  desselben  ein  Product  von  ähnlichen  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  zosanimenzusetzen. 

Er  giebt  verschiedene  Bereitungsarten  an,  die  wohl 
Jedermann,  der  über  Ultramarin  gelesen,  kennt;  er  studirte 
die  Eigenschaften  seines  Products  und  stellte,  so  weit  es 
ging,  Yermuthungen  über  seine  Constitution  auf. 

Gleichzeitig  mit  Gmelin  gelang  es  einem  französischen 
Chemiker  Guimet,  Ultramarin  von  vorzüglicher  Schönheit  dar- 
zustellen, und  er  beanspruchte  das  Verdienst  der  künstlichen 
Darstellung  desselben.  Ueber  seine  Bereitungsart  hat  man 
nichts  Näheres  erfahren.  Nach  Gmelin 's  Vorgang  traten 
verschiedene  Chemiker  auf,  die  Methoden  zur  Bereitung  des 
Ultramarins  veröffentlichten ,  wie  Tiremon,  Robiquet, 
Winterfeld,  Prückner,  Hermbstädt,  Brunner.  Alle 
Methoden  sind  der  Hauptsache  nach  ziemlich  dieselben. 

Porzellanthon  oder  ein  ähnlich  zusammengesetztes  künst- 
liches Silicat  wird  mit  Soda  und  Schwefel  in  empirisch  ge^ 
fundenen  Mengen  bei  Luftabschlufs  erhitzt  und  in  der  Glüh- 
hitze einige  Zeit  erhalten,  bis  die  Masse  gesintert  ist;  sie 
wird  nach  dem  Erkalten  gemahlen,  gewaschen  und  geschlämmt« 
Das  zurückbleibende  Pulver  wird  entweder  noch  mehrere  Mal 
mit  Soda  und  Schwefel  geglüht,  oder  ohne  Weiteres  für  sich 
bei  Luftzutritt  gelinde  erhitzt,  die  blaue  Farbe  tritt  dann  auf. 

Das  blaue  Ultramarin  zeigt  in  seinen  verschiedenen  Sor- 
ten verschiedene  physikalisclie,  aber  kaum  verschiedene  che- 
mische Eigenschaften.  Vom  sanften  Himmelblau  geht  die 
Farbe  ins  feurige  rothschillernde  Dunkelblau.  Die  helleren 
Sorten  bilden  ein  mehr  zusammenhängendes  dichteres  Pulver, 
die  dunkleren  sind  locker,  sammtartig. 

Das  grüne  Ultramarin  hat  keine  feurige  Farbe,  in  seinen 
Nuancen  geht  es  vom  Apfelgrün  ins  Blaugrüne  über. 

Von  Wasser  wird  Ultramarin  nicht  benetzt,  wohl  aber 
von  Alkohol  schon  in  grofser  Verdünnung. 
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Wird  Ultramarin,  blaues  and  grünes«  mit  Wasser  aus- 
gewaschen ,  so  löst  sieh  im  Wasser  eine  geringe  Menge 
schwefelsaurer  Kalk;  schwefligsaures  und  unterschwefligsaures 
^hff  sowie  ein  Schwefelmetall  waren  in  der  Flüssigkeit  nicht 
SU  entdecken. 

Mit  Säuren  übergössen,  sogar  mit  verdünnter  Essigssiure, 
entwickelt  sich  aus  allen  Ultramarinen  Schwefelwasserstoff; 
die  Farbe  verschwindet  mehr  oder  weniger  schnell.  Die 
schönsten  Nuan^irungen  werden  am  schnellsten  zersetzt,  äe 
sind  lockerer  und  geben  der  Säure  leichter  Zutritt. 

Manche  Ultramarine  widerstehen  der  Einwirkung  von 
Säuren  viel  hartnäckiger^  als  andere;  die  grünen  zersetzen 
sich  am  leichtesten. 

Uebergielst  man  Ultramarin  mit  starker  Salzsäure  im 
Ueberschufs,  so  entwickelt  sich  ein  zu  Thränen  reizender 
Geruch,  ähnlich  dem,  der  sich  bei  der  Zersetzung  von  Mehr- 
fach -  Schwefelcalcium  und  Schwefelnatrium  durch  starke 
überschüssige  Säure  bei  Darstellung  von  Mehrfach  -  Schwefel- 
wasserstofl^  bemerklioh  macht. 

Wird  Ultramarin  durch  Salzsäure  zersetzt,  so  hat  man 
eine  weifsliche  gelatinöse  Flüssigkeit,  die  beim  Pütriren  trüb 
durchs  Filter  geht.  Die  Trübung  rührt  von  fein  vertheiltem 
Schwefel  her;  sie  ist  stärker  bei  der  Zersetzung  des  blauen 
als  des  grünen  Ultramarins  und  weist  deutlich  auf  die  An- 
wesenheit einer  beträchtlichen  Menge  eines  höher  geschwe- 
felten Metalls  hin,  das  im  Ultramarin  vorhanden  ist  und  zur 
Bildung  der  Farbe  wesentlich  beiträgt.  Auf  dem  Filter  blei- 
ben Schwefel,  Kieselsäure  und  Thon,  im  Filtrat  hat  man 
Chloraluminiuro ,  Chloreisen,  Chlomatrium  und  schwefelsau- 
ren Kalk. 

Bei  starkem  Glühen  an  der  Luft  verlieren  blaues  mnd 
grünes  Ultramarin  ihre  Farbe,  sie  wird  zuerst  schmutzig  und 
verschwindet  dann  ganz.    GKiht  man  grünes  Ultramarin  mit 
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FünfiBch-Sckwefelnatmm^  wascht  die  Masse  aus  und  erhitzt 
sie  ge}fride  an  der  Luft,  so  wird  sie  blau.  Der  Grund  dieser 
Umwandlung  liegt,  wie  wir  später  sehen  werden,  in  der  ver- 
schiedenen Constittition  des  blauen  und  grünen  Ultramarins. 
Erhitzt  man  nach  Clement  und  Desormes  Ultramarin 
im  Wasserstoffstrome ,  so  wird  es  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  röthlich. 

Was  die  procentische  Zusammensetzung  des  Ultramarins 
betrifft,  so  sind  bis  jetzt  wenige  Analysen  bekannt;  ich  führe 
die  mir  zu  Gesicht  gekommenen  hier  an  : 


• 

Varrentrapp 

Eisner 
blaues       grünes 

Brunner 

Kieselsäure 

45,604  pC. 

40,0        39,9 

32,544  pC. 

Thonerde 

23,304   „ 

29,5        30,0 

25,255   „ 

Eisen 

1,063   „ 

■■ 

Natron 

21,476  , 

23,0        25,5 

16,910  , 

Kali 

1J52   , 

—           — 

Kalk 

0,021   , 

—           — 

2,377  „ 

Schwefel 

1,685   „ 

a.  0,5          1,0 

b.  3,5         3,6 

11,629  „ 

Chlor 

Spur 

•                 '                                                    ' 

Schwefelsäure  3,830  „ 

3,4          0,4 

Eisenoxyd 

— 

1,0          0,9 

2,246  „ 

Sauerstoff 

—           — 

9,039  „ 

98,735  pC.      100,9      101,3      100,000  pC. 

Meine  Analysen  von  5  Sorten  (I  bis  V}  blauen  und  2  Sor- 
ten (VI  u.  yil}  grünen  Ultramarins  gaben  folgende  Resultate : 

L  D.  III.  IV. 

Kieselsäure       37,405 pC.  40,909 pC.  38,476  pC.  36,316  pC. 

Thonerde  29,990  „  24,188  „  28,450  „  25,881  „ 

Eisenoxyd  1,322  „        0,500,        0,653,        3,062  „ 

Natron  14^97  „  16,275  „  19,229  „  20,967  , 

Natrium  2,852  „        3,174  -        1,901  ,        2,115  _ 

a.    1,985  „  2,204  „        1,323  .        1,437  _ 

Ib.    7,102  „  8,449  „        4,877  .        5,818  „ 

Kalk  0,469  -  0,821  .        0,601  ,        1,111  , 

Schwefelsäure    2,337  „        1,307  ,        3,071  _        2,676  „ 
Thon  2,833  „        1,461  „        2,040  „        2,.S44  „ 

101,192pC.    99j288pC.  100,621  pC.  101,727  pC. 


Schwefel 
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V. 

VL 

VII 

Kieselsäure 

36,585  pC. 

38,393  pC. 

38,792  pC. 

Thonerde 

25,053  , 

27,379  , 

28,272  „ 

Eisenoxyd 

0,907  „ 

0,629  , 

0,889  , 

Natron 

17,199  „ 

16,931  „ 

13,881  „ 

Natrium 

3,186  , 

5,290  „ 

5,535  „ 

Schwefel     | 

2,217  , 

3,682  „ 

3,850  „ 

fb. 

8,680  „ 

3,490  , 

5,718  , 

Kalk 

1,018  , 

0,829  , 

0,903  „ 

Schwefelsäure 

1,987, 

0,518  „ 

0,582  , 

Thon 

2,796  „ 

1,699  „ 

0,963  „ 

99,821  pC.    98,840  pC.    99,390  pC. 

In  Elsner's  und  meinen  Analysen  bezeichnet  Schwefel  a. 
die  Menge  Schwefel,  die  als  Schwefelwasserstoff  beim  Zersetzen 
des  Ultramarins  durch  Säure  sich  entwickelt ,  Schwefel  b.  die 
Menge,  die  als  Schwefelmilch  dabei  niederfällt. 

Obige  Analysen  wurden  auf  folgende  Weise  ausgeführt : 

Eine  bei  100^  getrocknete  gewogene  Menge  Ultramarin 
wurde  in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Salzsäure  übergössen 
und  völlig  zersetzt«  Es  wurde  filtrirt,  Kieselsäure,  Schwe- 
fel und  Thon  blieben  zurück,  sie  wurden  ausgewaschen 
und  dann  die  Kieselerde  vom  Thon  durch  Lösen  in  Kalilauge 
getrennt,  durch  Säure  wieder  daraus  abgeschieden  und  be- 
stimmU  —  Das  Filtrat  vom  Thon  und  der  Kieselsäure  wurde 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  etwas  über  100^  er- 
hitzt, dann  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  mit  Wasser  digerirt* 
Die  in  der  Salzsäure  aufgelöst  gewesene  Kieselsäure  blieb 
nun  zurück  und  wurde  zur  ersten  gebracht  und  mit  dieser 
bestimmt. 

Aus  dem  Filtrat  wurde  durch  Ammoniak  bei  Luftabschlufs 
und  in  der  Siedehitze  Thonerde  und  Eisenoxyd  gefällt,  beide 
durch  Kali  von  einander  getrennt,  dann  der  Kalk  durch  oxal- 
saures  Ammoniak   niedergeschlagen,   und  endlich  wurde    das 
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fixe  Alkali,  Natron,  als  Chlornatriam  erhalten,  das  in  neutrales 
schwefelsaures  Natron  umgewandelt  und  so  gewogen  wurde. 

Eine  andere  gewogene  Menge  des  Ultramarins  wurde 
mit  Soda  und  Salpeter  im  Platintiegel  geschmolzen ;  die  Hasse 
blähte  sich  stark  auf  durch  die  entweichende  Kohlensäure, 
sie  wurde  blaugrün,  grün,  endlich  farblos.  Nach  dem  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  um  die  gelatinöse  lösliche  Kieselsäure 
unlöslich  abzuscheiden.  Im  Filtrat  von  derselben  wurde  die 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gefällt  und  der  schwefel- 
saure Baryt  bestimmt.  Diese  Analyse  gab  den  Gesammt- 
schwefel  -{-  der  schon  gebildeten  Schwefelsäure  im  Ultramarin. 

Eine  dritte  Probe  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  und  nach 
Entfernung  der  Kieselsäure  im  Filtrat  die  Schwefelsäure 
durch  Chlorbaryum  gefällt.  Die  aus  dem  gefundenen  schwe- 
felsauren Baryt  berechnete  Menge  Schwefelsäure  ist  als 
solche  im  unzersetzten  Ultramarin  vorhanden  und  bildet  sich 
nicht  etwa  durch  die  Zersetzung.  Sie  läfst  sich  auch  direct 
bestimmen.  Im  unzersetzten  Ultramarin  ist  sie,  an  Kalk  ge- 
bunden, als  Gyps  vorhanden,  der  beinahe  in  keinem  Thon 
fehlt.  Denn  nachdem  eine  gewogene  Menge  Ultramarin,  von 
Nr.  II  z.  B.,  durch  verdünnten  Alkohol  der  Berührung  mit 
Wasser  zugänglich  gemacht  war,  wurde  sie  vollständig  mit^ 
demselben  ausgewaschen;  im  Waschwasser  wurde  die  vor- 
handene Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gefällt  und  der 
schwefelsaure  Baryt  bestimmt. 

0,643  Grm.  Ultramarin  gaben  0,023  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  0,0079  Grm.  Schwefelsäure  =  1,23  pC. 

In  0,879  Grm.  derselben  Ultramarinsorte  wurde  die  Schwe- 
felsäure auf  die  oben  angegebene  Weise,  also  nach  der  Zer- 
setzung der  Verbindung,  bestimmt  und  sie  gaben  : 

0,0337  Grm.  sohwefelsauren  Baryt= 0,0415  Grm.  Schwe- 
felsäure =  1,302  pC. 
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Diese  Bestimmttngsart  wurde  beibehalten,  weil  sie  schnel- 
ler zum  Resultat  führte. 

Nach  den  Analysen  sind  nicht  immer  die  Mengen  des  Kalks 
hinreichend,  um  mit  der  Schwefelsäure  neutralen  schwefel- 
sauren Kalk  zu  bilden.  Der  Fehler  liegt  sicherlich  in  der 
Analyse,  indem  bei  der  Fällung  der  Thonerde  und  des  Eisen- 
oxyds durch  Ammoniak  stets  Kalk  mit  niederfiel,  da  das 
Anunoniak  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzog. 

Die  Menge  Schwefel,  die  bei  der  Zersetzung  des  Ultra- 
marins  durch  Säure  als  SchwefelwasserstoiT  sich  entwickelte, 
wurde  «uf  folgende  Methode  quantitativ  bestimmt. 

Circa  0,5  Grm.  Ultramarin  wurden  in  einen  Kolben, 
1  Liter  Wasser  fassend,  gebracht,  der  Kolben  mit  Wasser 
beinahe  gefüllt  (destillirtes  und  Brunnenwasser,  ausgekochtes 
und  nicht  ausgekochtes  Wasser  verhielten  sich  bei  der 
Schnelligkeit  der  Analyse  gleich},  dann  wurden  ungefähr 
iO  Tropfen  klarer  dünner  Stärkekleister,  endlich  10  bis  15 
Cubikcentimeter  starke,  reine  Salzsäure  zugesetzt.  Die  blaue 
Färbung  der  Flüssigkeit  verschwand  nach  und  nach,  sie 
wurde  milchig  weifs.  Nun  wurden  aus  einer  Bürette  von 
einer  Lösung  von  5  Grm.  Jod  in  Jodkalium  und  1000  CG. 
Wasser  in  die  Flüssigkeit  so  lange  unter  Umschütteln  getröpfelt, 
bis  die  characteristiscbe  blaue  Farbe  des  Jodstärkemehls  auftrat. 
Der  Zeitpunkt,  wo  aller  Schwefelwasserstoff  zersetzt  war,  liefs 
sich  mit  Schärfe  bis  0,1  CG.  erkennen.  Die  Schwefelwasserstoff^ 
lösung  erreichte  nie  die  Grenze  ihrer  Stärke,  wo  ihre  Be- 
stimmung ungenau  wird,  denn  in  den  höchsten  Fällen  waren 
in  1000 CG.  Wasser  nur  0,02  Grm.  Schwefelwasserstoff  gelöst; 
die  Grenze  ist,  wie  Bunsen  angiebt,  wo  in  1000  CG  Wasser 
0,04  Grm.  Schwefelwasserstoff  enthalten  sind. 

Aus  den  verbrauchten  Cubifccentimetern  ergab  sich  der 
aus  der  gegebenen  Menge  Ultramarin  entwickelte  Schwefel- 
wasserstoff durch  einfache  Rechnung. 
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Zum  Beispiel  in  der  Utlramarinsorte  Nr.  V,  dem  schön- 
sten Blau,  brauchten  bei  zwei  Bestimmungen  0,5  Grm.  17,6 
CC.  Jodlösung;  in  diesen  waren  enthalten  0,068  Grm.  Jod, 
diese  entsprechen  0,0117  Grm.  Schwefelwasserstoff  =  2,356  pC. 
Schwefelwasserstoff  =:  2,217  pG.  Schwefel.  Denn  1  Aeq. 
Schwefelwasserstoff  braucht  gerade  1  Aeq.  Jod  zur  Zersetzung 
in  Jodwasserstoff  und  Schwefel.  Um  aus  der  erhaltenen 
Menge  Cubikcentimeter  Jodlösung  sogleich  die  Schwefelpro- 
cente  zu  erhalten,  dient  folgender  Ansatz  : 
X  .  5  .  16  .  100         X  .  16  ,  ,     , 

1000  .  127  .  0,5  =  ~127~'  ^^  ""  =  ^''  gefundenen  An- 

zahl  Cubikcentimeter  Jodlösung. 

Der  Ansatz  ergiebt  sich  aus  folgenden  Proportionen,  die 
für  das  obige  Beispiel  sind  : 

17,6  :  X    =  1000  :      5        x    =  0,088    Grm.  Jod 

0,088      :  x'   5=    127  :     16        x'   =  0,01109    «  Schwefel 
0,01109  :  x"  =    0,5  :  100        x''  =  2,217  pC.  Schwefel. 

Andere  Methoden,  die  versucht  wurden,  um  den  Schwe- 
felwasserstoff zu  bestimmen ,  gaben  nie  unter  sich  überein- 
stimmende Zahlen. 

Von  der  gefundenen  Gesammtschwefelsäure  wurde  die 
Schwefelsäuremenge  abgezogen,  die  schon  im  Ultramarin 
gebildet  war,  der  Rest  wurde  als  Schwefel  berechnet.  Von 
diesem  wurde  die  Schwefelmenge  abgezogen,  die  als  Schwe- 
felwasserstoff sich  entwickelt,  und  die  Differenz  gab  die 
Schwefebnenge,  die  bei  der  Zersetzung  des  ÜUramarins  sich 
als  Schwefelmilch  abscheidet. 

Die  bisher  gebildeten  Theorieen  über  die  Constitution 
der  Ultramarine  sind  so  verschieden,  wie  die  Arbeiten,  die 
über  dasselbe  veröffentlicht  wurden. 

Darüber  war  man  bald  einig,  dafs  kein  schweres  Metall> 
das  Eisen  ausgenommen,  sich  im  Ultramarin  findet;  ob  es 
aber  nur  ein  Product  der  Verbindung  von  Kieseteäure,  Thon- 
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erde,  Natronijind  Schwefel  sei,  oder  ob  das  Eisen  mit  Schwefel 
verbunden  ein  Hauptfactor  der  blauen  Färbung  sei,  das  war 
bis  jetzt  unentschieden. 

Eisner*)  behauptet  und  will  diefs  durch  Versuche  nach- 
weisen, dafs  eine  sehr  kleine  Menge  Eisen,  wie  sie  in  den 
Ingredienzien  zur  Darstellung  des  Ultramarins  enthalten  ist, 
wesentlich  zur  Bildung  der  blauen  Farbe  ist,  ein  Ueberschufs 
sei  nachtheilig. 

Krefsler**)  bestätigt  die  Versuche  Eis ner's;  er  glüht 
einen  Theil  eisenfreien  Thon  mit  einem  Theil  Schwefel  und 
zwei  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  erhält  eine  gelbe 
Masse;  ist  jedoch  eine  Spur  schwefelsaures  Eisenoxydul  zu- 
gesetzt worden,  so  erhält  man  je  nach  dem  Grade  4ler  Glüh- 
hitze eine  schwarze,  grüne  und  blaue  Masse. 

Guyton  Morveau  ***)  erklärte  das  färbende  Princip 
ebenfalls  für  Schwefeleisen,  und  dieser  Meiuung  traten,  wie 
es  scheint,  die  Meisten  bei.  So  wurde  sie  in  neuester  Zeit 
wieder  von  Varrentrapp  vertheidigt;  er  spricht  die  Ver- 
muthung  aus,  dafs  die  blaue  Färbung  von  dem  Gehalte  an 
Schwefeleisen  abhängen  könne. 

Prücknerf}  beschreibt  ausführliche  Darstellungen  von 
Ultramarin,  wobei  er  mit  eisenfreien  Materialien  keine,  mit 
Materialien,  die  Spuren  von  Eisen  enthielten,  dag^en  schön 
blaue  Ultramarine  erhielt. 

Brunner  ff)  dagegen,  der  vid  über  die  Bereitung  von 
Ultramarin  gearbeitet  und  daraus  Schlüsse  über  dessen  Con- 
stitution gezogen  hat,  sagt  :  „Das  Eisen  im  Ultramarin  spielt 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXIV,  384. 

*«)  Ebendaselbst  XXVI,  106. 
♦••)  Ann.  de  chim.  XXXIV,  54. 

f)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXIII,  257. 
ff)  Dingler's'poLyt.  Journ.  C,  266. 
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keine  sehr  wichtige ,  wenigstens  keine  förderliche  Rolle ,  da 
eine  Mischung  von  ganz  eisenfreien  Materialien  ein  ganz 
gleiches  Blau  wie  das  aus  eisenhaltigen  ergab.^  Er  fand 
auch^  dats  ein  Ultramarin  >  in  dem  er  das  Natron  durch  Kali 
ersetzte,  keine  Färbung  hatte. 

Die  wichtige  Thatsache,  dafs  kein  schweres  Metall^  na- 
mentlich kein  Eisen  im  Ultramarin  sich  findet,  bemerkt 
Gmelin,  verdankt  man  den  Herren  Clement  und  Däsor- 
mes,  und  auch  ich  fand  dieselbe  bei  meinen  Untersuchungen 
vollständig  bestätigt,  ja  der  Eisengehalt  wirkt,  sobald  er  eini- 
germafsen  beträchtlich  ist,  höchst  nachtheilig  auf  diese  Farbe. 
Ebenso  wufste  man  es  längst ,  dafs  Kieselsäure ,  Thonerde 
und  Natron  unter  keinerlei  Umständen  eine  blaue  Farbe  er- 
zeugen; dagegen  erhellt  aus  den  Untersuchungen  der  ge- 
nannten Chemiker,  sowie  aus  der  längst  bekannten  Thatsache, 
dafs  durch  concentrirte  Säuren  die  Farbe  des  ÜUramarins 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zerstört  wird, 
dafs  Schwefel  der  wesentlichste  Bestandtheil  sein  müsse. 

Diefs  erkannte  man  früher  zum  Theil  auch,  und  es  nah- 
men diejenigen  Chemiker  an,  welche  das  Eisen  für  einen 
wichtigen  Bestandtheil  des  ÜUramarins  haUen,  dasselbe  sei 
iß  der  Verbindung  mit  Schwefel  vereinigt. 

Brunn  er,  der  das  Eisen  nicht  als  färbendes  Element 
im  Ultramarin  betrachtet,  theilt  den  Schwefel  in  demselben 
dem  Natron  zu  und  berechnet  ihn  theils  als  Einfach  -  Schwe- 
felnatrium, theils  als  schwefelsaures  Natron.  Seine  Ansicht 
gründet  sich  auf  folgende  Versuche  : 

Er  stellte  eine  der  6m elin' sehen  ähnliche  Ultramarin- 
basis dar,  die  wenig  grünlich  -  blau  geförbt  war,  er 
glühte  sie  mehrmals  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel, 
wobei  die  Farbe  dunkler  wird;  das  Product  nimmt  an 
Gewicht  zu,  die  Zunahme  ist  Schwefel.  Endlich  brennt 
er    sein    Präparat   3   bis  4   Mal   mtt  Schwefel,    d.  h.    er 

AanAl.  d.  Cliem.  u.  Pharm.   XCVII.  B4.  S.  Heft.  20 
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mischt  tB  mjl  feiirverthfeiHefn  Sdnrefei  und  verbrennt  diesen 
an  4er  Luft,  wobei  das  Ultramarin  eine  Gewiohtsznnahme 
von  5  bis  10  pC.  erleidel.  Um  dieselbe  mit  dem  Sohwefel- 
gehalle  asn  ver^«lchen,  wnrde  dieser  sowohl  in  der  unge* 
brannten  Masse,  als  in  Proben  von  verschiedenem  Crade  des 
Brennens  bestimmt  nnd  verfliohen. 

lOÖTheile  ungebrannter  MaS9e  gaben  6,196  pC.  Schwefel. 
Bie  Oewiohtszonahme  nach  4-  bis  5mali"> 

gern  Brennen  betrag 10,16  pG. 

Der  SdiweMgfehatt  nach  dem  Brennen  12,81    „ 
Ss  bestand  die  6ewichtSB«inahme  also  aus  : 
7^1§  pC.  Schwefel  +  2,542  pC.  Sauerstoff  »=  10,16  pC. 
Die  Analyse  des  ungebrannten  Ultramarins  gab  nun  : 

KieselsUnre 35,841  pC. 

Tfaonerde 27,821    „ 

Kalk       2,61«    „ 

fiisenox;^ 2,475    ^ 

Natrium      18,629    „ 

Schwefel S,19S    „ 

Sauerstoff,  als  Verlust  7,^82    ^ 

100,000  pC. 
'  Da  aber   100  Theile   beim  Brennen  zu  110,16  werden, 
wiorin  i2^fl  Schwefel  enthalten  sind,    die   übrigen  Bestand- 
theile  aber   keine  Veränderung  erleiden,    so  mufs    das   mit 
Schwefi^  gebrannte  Ultramarin  bestehen  aas  : 

Kieselsäure  32,544  pC. 

Thonerde  25,255    „ 

Kaft  2,377    „ 

Bisenoxyd  2,246    „ 

Natrium  16,910    „ 

Schwefel  11,629    „ 

Sauerstoff  9,089   „ 

100,000  pC. 
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Brunn  er  berechnete  nun,  wie  viel  schwefelsaures  Nu*- 
tron  den  9,09QpG.  Sauerstoff  entsprechen,  er  fand  20,157  pC, 
er  zog  die  darin  enthaltenen  Mengen. Schwefel  und  Natrium 
▼on  11,629  pC.  Schwefel  und  16,91  pC.  Natrium  ab  und  die 
drei  letzten  Zahlen  der  obigen  procentiscben  Zusammensetzung 
des  gebrannten  Ultramarins  gestallen  sich  dann  folgender*- 
mafsen  : 
Schwefels.  Natron    2&,157  pC. 

sÄr    :    :    :    *7:^   :  !  »  "^^^  Schwefematnum. 

Dieses  Schwefelnatrium  hat  die  Formel  NaS,  denn  nach 
ihr  bürden  10,337  Natrium  7,149  Schwefel  verlangen,  was 
mit  der  gefundenen  Menge  sehr  ns^he  Übereinstimmt.  Diese 
Anordnung  des  Schwefels,  des  Natriums  und  des  Sauerstoffs 
hat  den  Resultaten  Brunn  er* s  nach  ziemliche  Wahrschein- 
lichkeit, allein  in  den  20,157  pC.  schwefelsaurem  Natron 
sind  11,356  pC.  Schwefelsäure,  und  so  viel  würde  er  bei  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  in  seinem  Ultramarin  wohl 
schwerlich  gefunden  haben.  Ferner  hat  er,  wie  es  scheint, 
nicht  bemerkt,  dafs  bei  Zersetzung  des  Ultramarins  durch 
Salzsäure  Schwefel  fein  vertheilt  niederfällt,  was  entweder 
auf  ein  Mehrfach -Schwefelmetall  oder  ein  unterschweflig- 
saures  Salz  schliefsen  läfst,  während  bei  der  Annahme  von 
Einfach -Schwefelnatrium  kein  Schwefel  niederfällt,  sondern 
aller  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  entweicht. 

Eisner  und  Rammeisberg  fanden,  dafs  bei  der  Zer- 
setzung des  Ultramarins  durch  Säuren  die  zurückbleibende 
Kiesfelsäure  noch  Schwefel  enthalte,  und  dafs  überhaupt  die 
Menge  des  Schwefels  viel  mehr  betrage,  als  zur  Bildung 
von  Schwefeleisen  nc^hig  sei,  es  müsse  also  auch  Schwefel- 
natrium vorhanden  sein.  Eisner  bestimmte  den  niederfal- 
lenden Schwefel  und  den  Schwefel,  der  als  Schwefelwasser- 
stoff fmrtgeltt,   er  stellte  aber  keine  Beziehungen  zwischen 

20» 
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L         IL         ni.        IV.  V. 

(S.     1,985    2,204    1,323    1,437    2,217 
Blaues  UUramarin    jg^    ^^^    g^^g    ^^^^    gg^g    ggg^^ 

welche  nahezu  im  Verhältnifs  stehen  s=  1  :  4. 

VI.  VII. 

(Sa     3,682     3,850 
Grünes  Ultramarin  jg^    3  ^^^     g^^^g 

Nr.  VI  ist  rein  grün,  S» :  Sb  verhält  sich  in  ihm  =  1 : 1, 
Nr.  VII  ist  blaugrün. 

Der  Schwefel  ist  nun  jedenfalls  an  Natrium  gebunden. 
Es  wurde  die  dem  S«  entsprechende  Menge  Na  berechnet 
(das  dieser  Menge  Natrium  entsprechende  Gewicht  Natron 
wurde  von  dem  durch  die  Analyse  gefundenen  Gewicht  Na- 
tron abgezogen). 

Na  +  Sa  ist  Einfach  •  Schwefelraetall.  Na  +  Sa  +  Sb 
ist  das  Mehrfach -Schwefelmetall,  das  im  blauen  Ultramarin 
NaSfi,  im  grünen  NaS2  giebt. 

Alle  Eigenschaften  der  blauen  und  grünen  Ultramarine, 
sowie  ihre  Bildung  rechtfertigen  diese  Lagerungsweise  des 
Schwefels. 

Die  Schwefelsäure,  welche  nach  der  Zersetzung  des  Ul- 
tramarins  durch  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  gefunden  wird, 
ist,  wie  oben  gezeigt  wurde,  nicht  erst  durch  Zersetzung 
von  unterschwefligsauren  Salzen  entstanden,  sie  ist  an  Kalk 
gebunden  und  trägt  nichts  weniger  als  zur  Bildung  der 
Farbe  bei. 

Der  Schwefel  kann  auch^aus  dem  Grunde,  nicht  in  der 
Form  von  unterschwefligsaurem  Salz  zur  Constitiition  der 
Farbe  beitragen,  weil  dieses  Salz  bei  der  Temperatur,  bei 
welcher  sich  Ultramarin  bildet,  nicht  bestehen  kann,  sondern 
in  Schwefel  und  schwefelsaures  Salz  zerfäUt.  Endlich  ist 
aufser  dem  Sauerstoff  in  der  Kieselsäure,  Tho»arde>  dem  Ei- 
senoxyd und  Natron   keiner  mehr   im  Ultramarin   enthalten. 


> 
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Die  UebereinsUmmuRg  der  Analysen  bärgt  hietfor«  &  iü 
kein  Raum  da,  bei  der  Annahme  dea  Yarbaiidettaettia  ton 
unterschwefiiger  Säure  oder  sdiweflifar  Siture  fiir  je  i6 
Schwefel  8  oder  16  Saiierj»toff  m  RiM^hiiang  M  btingen. 

D«r  Schwefel  kann  im  Ultramaiin  Mwr  BiUtng  der  blauen 
oder  grünen  Farbe  nur  in  der  Form  von  Mehrfach-Schwefel- 
natrium  beitragen. 

Beim  Zusammenbringen  von  Salzsäure  mit  Ultrarmarin  wird 
ein  Hauptbestandtheil  desselben,  dasHebrrcU^h-SchW^lnatrium, 
zersetzt,  es  entwickelt  stcb  Schwefelwasserstoff,  Sdiwefel  fällt 
nieder.  Bei  Zusatz  von  öbersoiMissiger  «oneeotrirter  Säur^ 
bildet  sich  hydi^othionige  Säure  H8s>  die  an  ihrem  GeruiCb 
bemerkbar  ist.  Die  Veränderungen,  die  das  Ultramarin  bei 
Behandlung  mit  Wasserstoff,  beim  Glühen  für  sich,  mit  Sal- 
peter und  Soda  erleidet,  weisen  deutlich  die  Anwesenheit 
von  Mehrfach  -  Schwefelnatrium  nach. 

Bei  letzterem  Versuche,  sowie  der  Darstellung  des  blauen 
Ultramarins  aus  dem  grünen  ersieht  man,  dafs  das  erstere 
ein  höheres  Schwefelmetall  enthält,  als  das  letztere;  denn 
die  geschmolzene  Masse  wird  erst  grün,  dann  farblos. 

Umgekehrt  geht  grünes  in  blaues  über,  w^fin  es  mit 
Soda  und  Schwefel  im  VerbMtnisse,  dafs  sich  Mehrfiieh^ 
Scbwefeliiatrium  bildet,  oder  mit  Schwefel  allein,  eder  filr 
sich  an  der  Luft  geglüht  wird. 

In  allen  drei  Fällen  entsteht  aus  dem  Zweifach-Schwefel* 
natrium  des  grünen  Fünffach  -  Schwefelnatrium  des  blwieii. 
In  den  beiden  ersten  Fällen  ergiebt  sieh  diese  Umwandlung 
durch  einfache:  Auinahme  von  Schwefel,  im  letutereii  zieht 
ein  Theil  Kieselsäure  des  Silicates  aus  dem  Zweifacrh-^Schwe- 
felnatrium  Natrium«  das  sich  an  der  Luft  oxydirt,  und  Fünf- 
fach -  Schwefelnatrium  entsteht. 

Süicai.  —  Dieser  zweite  Hauptbestandtheil  des  Ultra- 
marins liesteht.avs  Ki^ielsäure,  TlKMfterde  und  NaAfim.    Beim 


3i2 


Breuniin,  über  die  ComiiMion 


Belrachten  der  Analysen  der  Ultramarine  ist  eine  auffallende 
Uebereinstimmiing  dieser  Körper  nicht  zu  verkennen.  Um 
zu  einer  Formel  zu  gelangen,  berechnete  ich  ihr  Sauerstoff- 
verhältnifs  in  den  gefundenen  Mengen  und  fand  dasselbe  in 


Ar  Kiefelaflnra 

Thonerd» 

I. 

5,154 

3,642 

IL 

5,282 

2,950 

III. 

4,106 

2,677 

IV. 

3,475 

2,233 

V. 

4,376 

2,635 

VI. 

4,655 

2,926 

VIL 

5,871 

3,771 

Natron 


indem  der  Sanerstoffgehalt  im  Natron,   als  des  in  geringster 
Menge  vorhandenen  Bestandtheils,  =  1  genommen  wurde. 

Diese  Verhältnisse  stimmen  am  besten  mit  der  Zusam- 
mensetzung   eines    natürlich    vorkommenden    Silicates,    des 
Nephelins,  überein,  bei  welchem  die  Sauerstoffverhältnisse  für 
Kieselsäure  Thonerde         Natron      folgende  sind  : 

4,5  3,0  1, 

denn  die  Formel  des  Nephelins  ist  : 

[(2  NaO^SiO,]  +  2  [Al^Oa,  SiOJ. 

Um  schliefslich  zu  erfahren,  in  welchem  Aequivalenten- 
verbältnifs  Schwefelnatrium  mit  dem  Silicat  verbunden  ist, 
um  somit  dann  die  Formel  für  chemisch  reines  Ultramarin 
zu  haben,  dividirt  man  in  den  Sauerstoff  des  Natrons  aus  dem 
Silicat  mit  dem  Sauerstoff  des  dem  Schwefelnatrium  entspre- 
chenden Natrons;  man  erhält  für  : 


Abgerandetes 
Verhältnifs  : 

4 

4 

7,5 

7,5 

4 

2 

2 


Sanerttoff 

Sanentoff  d.  d.  Schwefel- 

d.  Natron« 

natrinm  entsprechenden 

Verhältnifs 

im  Silicat : 

Natrons  : 

denelbea  : 

I. 

3,844 

0,992 

3^75  ; 

IL 

4,200 

1,104 

3,804  ; 

III. 

4,962 

0,661 

7,507  ! 

IV. 

5,411 

0,736 

7,352 

V. 

4,438 

1,108 

4,005  ; 

VI. 

4,369 

1,841 

2,374  ; 

VII. 

3,582 

1,925 

1,861  : 

des  blauen  und  grünen  ÜUr&marms.  3t 3 

Nr.  III  und  IV   sind  Sorten  von  hellerem   mattem  Blau, 

die  andern  I^  II  und  Y  dagegen  von  den  feurigsten  Sorten; 

man  kann  daher   annehmen^   dafs  kl  dem   chemisch -reinen 

Blau  stets  auf  4  Aequivalente  Natron  im  Silicat  1  Aequivalenl 

Fünffach -Schwefelnatrium  und   im  reinsten  Grün  auf  2  Aeq. 

Natron  1  Aeq.  Zweifach -Schwefelnatrium  kommt,  oder  dafs 

im  Blauen 

2  Aeq.  Nephelin  mit  1  NaS« 

und  im  Grünen  1     „         „  ,    1  NaS« 

verbunden  sind. 

Die  Formeln  für  die  reinen  Verbindungen  sind  demnach  : 
Blau  :  2  ([(2  NaO)Si05]  +  2  [Al^O,,  SiOalj  +  i  NaS*. 
Grün  :  1  ([(2  NaO)SiO,]  +  2  [Al,0„  SiO,])  +  1  NaS,. 

Um  nun  die  Werthe  der  Bestandtheile  der  reinen  Ver- 
bindungen, die  durch  die  Analyse  gefunden  wurden,  mit  den 
aus  der  Formel  berechneten  Procenten  vergleichen  zu  kön- 
nen, wurden  die  Verunreinigungen ^  als  :  Eisenoxyd,  Thon, 
schwefelsaurer  Kalk  herausgeworfen,  und  die  Gewichte  der 
die  reine  Verbindung  constituirenden  Körper  auf  100  be- 
rechnet. Man  erhält  dann  für  die  blauen  Ultramarine  fol- 
gende Zusammensetzung  : 

Die  Formel 
1.  II.  in.  IV.  V.  Terlaogt: 

Kieselsäure  39,69  42,97  40,81  39,25  39,37  38,59  6  SiO. 

Thonerde  31,82  25,41  30,17  27,97  26,97  29,19  4  Al,0, 

Natron  15,81  17,10  20,40  22,66  18,51  17,60  4  NaO 

NatHiim  3,03  3,34  2,02  2,28  3,43           3,27  1  Na 

Schwefel  a.  2,11  2,31  1,40  1,56  2,38  2,27  1  S 

Schwefel  b.  7,54  8,87  5,20  6,28  9,34           9,08  4  S 


100,00    100,00    lOÖ, 

00    100,00 

100,00 

100,00. 

Für  das  grüne  : 

VI. 

VII.     Die  Formel 

verlangt  : 

Kieselsäure    40,34 

40,38 

38,21 

3  SiOa 

Thonerde       28,87 

29,44 

28,90 

2  A1.0, 

Natron           17,69 

14,45 

17,43 

2  NaO 

Natrium           5,56 

5,76 

6,46 

1  Na 

Schwefel          7,54 

9,97 

9,00 

2  S 

100,00      100,00  100,00. 


3i4  BreunUn,  über  die  C&m9tiMkm 

Dafs  die  gefnadeneii  Wertke  nil  den  berechneten  nicht 
genau  übereins^nmen ,  d.  h.^  dafs  die  Zufiatnmejmetsung  d^ 
reinen  blaaen  mid  grünen  Verbindung  in  den  analysirten  Ul- 
IramarineA  nicht  gans  dieselbe  ist,  wie  die  aua  der  Formel 
berechneten,  liegt  in  der  Bildung  derselben,  auf  welche  Tenn- 
peratur,  Beschaffenheit  des  Thens  grofsen  Einflurs  ausüben; 
vielleicht  trägt  auch  die  Art  und  Weise,  wie  die  AjMdysen 
ausgeführt  wurden,  Schuld  daran.  Es  ist  möglich,  dafs  die 
Thone*,  die  zur  Darstellung  verwandt  wurden,  verschieden 
leicht  angreifbar  durch  Säure  und  Kalilauge  sind. 

Das  schönste  Blau,  d.  h.  die  reine  Veii)indung,  wird  wohl 
erhalten  werden,  wenn  man  ein  Silicat  von  der  Zusammen* 
Setzung  desNephelins  mit  Hehrfach-* Schwefelnatrium  in  den 
gegebenen  Verhältnissen  auf  die  passende  Temperatur  erhitzt. 
Bs  bildet  sich  merkwürdiger  Weise  nach  den  jetzigen  Erfah- 
rungen meist  nur  grünes  Ultramarin.  Wird  dieses  fein  ver- 
theilt  und  von  den  im  Wasser  löslichen  Körper» ,  wie  über- 
schtjssiges  Schwefelnatrium,  schwefiigsaures  und  schwefel- 
saures Natron,  durch  Waschen  getrennt  und  nun  bei  Zutritt 
von  Luft  und  Zusatz  von  2  Aeq.  Schwefel  auf  2  Aeq.  der 
grünen  Verbindung  erhitzt,  so  erhält  man  i  Aeq.  der  blaueR 
und  1  Aeq.  schwefelsaures  Natron,  das  durch  Waschen  ent- 
fernt wird.  Die  Erfahrung  allein  kann  lehren,  bei  welchen 
Temperaturen  die  grüne  Verbindung  sich  bildet  und  bei 
welcher  die  grüne  in  die  blaue  übergeht.  Bei  letzterer 
Operation  ist,  wie  alle  Versuche  und  die  Theorie  zeigen, 
Luftzutritt  unentbehrlich.  Die  blaue  Verbindung  des  künst- 
lichen Ultramarins  ist  allen  Eigenschaften  und  Analysen  nach 
die  gleiche,  wie  die  im  Lasurstein  und  den  verwandten  Mine- 
ralien, Hauyn,  Nosean  und  Sodalith. 

Leider  existirt  vom  Lasurstein  keine  Analys^i,  die  einer 
wahrscheinitehen  Dentung  fähig  wäre,  die  letzte,  von  Field 
ausgeführte  *) ,  entspricht  einigerm^fsen  der  Formel  : 

*)  Liebig  u.  Kopp'i  Jahreiber.  Ar  1851 ,  809. 
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3  [2  (NaO,  SiO,)  +  (A1,0,  +  2  SiO,)J  +  NaS. 
Es  ist  jedoch  der  Schwefel  gewifs  nicht  ganz  gefunden. 

Die  für  Nosean ,  Hauyn  und  Sodalith  existirenden  Fop- 
meln  sind  : 

Nosean        [(3  RO^SiO«]  +  3  (AUO,,  SiO,)  +    NaOSO,  *} 
Hauyn  „  »  -f  2  GaOSO,  ♦) 

Sodalith  „  ^  -f.    NaCl. 

Bei  Vergleichung  der  SQicate  dieser  drei  Mineralien  mit 
dem  im  Ultramarin  enthaltenen  ist  eine  bedeutende  Aefanlich-* 
keit  nicht  zu  verkennen ,  denn  sie  setzen  voraus  das  Sauer** 
stofiTverhältnifs  von 

Natron    zu    Thonerde    zu    Kieselsäure 

wie       1:3  :  4, 

während    das    durchschnittliche  Verhältnifs    beim    Uftramarin 
sich  ergab  wie 

1:3:  4,5. 

Man  könnte  defshalb  auch  annehmen,  im  Ultramarin  sei 
das  gleiche  Silicat  enthalten,  wie  im  Nosean  u.  s.w.,  dann  mttfste 
aber  vorausgesetzt  werden ,  dafs  das  Aetzkali  zur  Trennung 
von  Thon  und  Kieselsäure  mehr  Kieselsäure  aus  dem  rück- 
ständigen Thon  ausgezogen  habe,  als  aus  der .  zersetzten 
blauen  Verbindung  herrührte. 


Uebersicht  einiger  Untersuchungen  über  metallhaltige 

Radicale. 


Zur  Ergänzung  der  in  den  früheren  Bänden  dieser  An- 
nalen  enthaltenen  Mittheilungen  über  metallhaltige  Radicale 
folgen  hier  die  Resultate  neuerer,  unter  Löwig's  Leitung 
ausgeführter  Versuche  über  solche  Verbindungen. 


•)  Whitney,  Pogg.  Ann.  LXX,  431. 
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lieber  die  Stibamyle; 
von  f.  BerU  *). 


Berle  untersuchte  die  bei  der  Einwirkung  von  Jodamyl 
auf  Antimonkalium  sich  bildenden  Verbindungen;  die  Dar- 
stellung des  Antimonkaliums  wurde  nach  Löwig' s  Ver- 
fahren**) vorgenommen.  Diese  Legirung  wurde  unter  all- 
mäligem  Zusatz  etwa  ihres  halben  Volums  an  trockenem  Sand 
fein  gepulvert,  in  Glaskölbchen  gebracht,  so  dafs  diese  etwa 
zu  ]  damit  angefüllt  waren,  und  hinlänglich  vielJodamyl  zu- 
gesetzt, um  die  Masse  damit  ganz  zu  durchfeuchten.  Nach 
einiger  Zeit^  manchmal  erst  nach  einigem  Erwärmen  fand 
heftige  Einwirkung  statt,  so  dafs  das  überschüssige  Jodamyl 
sich  verflüchtigte,  welches  mittelst  einer  aufgesteckten  De- 
stillationsröhre verdichtet  wurde.  Die  Kölbchen  wurden  nun 
verkorkt,  ihr  Inhalt  (eine  graue  pulverig  zusammenhängende 
Masse)  nach  dem  Abkühlen  mit  etwas  Wasser  aufgeweicht, 
und  dann  in  einen  geräumigen ,  vorher  mit  Kohlensäure  ge- 
füllten Cylinder  entleert.  In  diesem  wurden  sie  wiederholt 
mit  Aelher  ausgezogen;  die  ätherische  Lösung  wurde^  nach- 
dem sie  sich  bei  ruhigem  Stehen  geklärt  hatte,  in  einen 
grofsen,  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  gebracht,  und  nach 
Zusatz  von  etwas  Wasser  der  Aether  vollständig  abdestillirt. 
Es  hinterblieb  SHbiriamyl,  durch  das  noch  vorhandene  Wasser 
vor  der  Einwirkung  der  Luft  geschützt. 

Das  reine  SHbiriamyl  ist  eine  durchsichtige,  schwach 
gelbliche  Flüssigkeit ,  unter  20®  sehr  zähflüssig ,  bei  höherer 
Temperatur  leichter  beweglich.  Es  riecht  eigenthümlich 
aromatisch,  und  schmeckt  bitter ,  etwas  metallisch  und    lange 


•)  J.  pr.  Chcm.  LXV,  385. 
•*)  Dk§e  Annalen  LXXV,  316. 


BerU,  über  die  SHhamifle,  SIT 

nachhaltend.  Sein  spec.  Gewicht  ist  =ss  1,1333  bei  17^.  In 
Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  raucht  es  stark ,  ohne 
sich  dabei  zu  entzünden;  es  zersetzt  sich  (kbei  und  ein 
weifses  Pulver  scheidet  sich  aus.  Ein  Tropfen  davon,  auf 
einem  Stück  Fliefspapier  der  Luft  dargeboten,  erwärmt  sich 
so  starke  dafs  die  Papierfaser  verkohlt.  Bei  Gegenwart  sehr 
geringer  Mengen  (2  pC.)  Amylalkohol  oder  Jodamyl  zersetzt 
sich  das  Stibtriamyl  zwar  noch  an  der  Luft^  aber  ohne  zu 
rauchen  oder  sich  merklich  zu  erwärmen.  Es  ist  unldslich 
in  Wasser,  schwer  loslicb  in  wasserfrdem  Alkohol,  sehr 
leicht  löslich  in  Aether.  Mit  Jodamyl  8  Tage  lang  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Wasserbade  erhitzt,  zeigte  es 
keine  Vereinigung  mit  demselben,  Seiae  Zu$ammenaetzung 
ist  (CioHiOsSb. 

^erecbaet  gefiindea 

1  Sb     37,72  — 

30  C       52,63  53,55  52,5ß  51,66 

33  H        »,65  10,00  10,00  10,00. 

Ist  das  auf  die  oben  angegebene  Weise  dargestellte  Stib* 
triamyl  mit  freiem  Amylalkohol  (wenn  das  angewendete  Jod* 
amyl  nicht  rein  war}  oder  mit  Jodamyl  verunreinigt,  so  läfst 
sich  folgender  Weg  zur  Darstellung  reiner  Verbindungen 
desselben  einschlagen.  Das  unreine  Stibtriamyl  wird  in  einer 
Mischung  von  Aether  und  Weingeist  gelöst,  Brom  in  wein- 
geistiger Lösung  vorsichtig  zugefügt,  bis  die  Färbung  desselben 
eben  nicht  mehr  verschwindet,  dann  durch  Zu^satz  von  viel  Wasser 
das  Bromstibtriamyl  ausgefällt,  letzteres  mittelst  in  Weingeist 
suspendirten  Silberoxyds  in  Stibtriamyloxyd  umgewandelt,  die 
entstehende  Lösung  abermals  durch  Wasser  niedergeschlagen, 
das  ausgeschiedene  Oxyd  in  Salzsäure  und  Weingeist  gelöst, 
und  durch  abermaligen  Zusatz  von  Wasser  die  reine  Chlor- 
verbindung dargestellt,  die  von  einem  geringen  Wassergehalt 


3t6  BerU,  über  die  SObatn^e, 

durch  4kngser0s  Ertiatzen  auf  lOO®  und  mittelst  CMorealciunifl 
befreit  wird. 

Das  Stibtriamyl  bildet  Verbindangen  mit  Sauerstoff,  Jod 
n.  a.,  in  welchen  Beriä  auf  i  Aeq.  des  Radicats  2  Aeq.  des 
eleetronegativeren  Bestand tkeils  annimmt,  entsprechend  wie 
dieses  Low  ig  Tür  die  Verbindungen  des  Stibäthyls  *)  gethan 
hatte.  (Eine  «andere  Ansicht  tiber  die  Constitution  der  Ver- 
bindungen der  metaHhaltigen  Radicale ,  welche  auf  i  Aeq. 
MetaH  3  Aeq.  eines  Alkohoiradicals  enthalten,  vgl.  S.  330.} 

SÜblrkimyloxyi  entsieht  bei  dem  langsamen  Verdunsten 
diner  älheriftch^n  Losung  des  Stibtriamyls  an  der  Luft.  Es 
hintedileibt  «ine  grauliefa^gdbe,  sehr  sähe,  harzige  Masse,  die 
bei  dem  Srwürn^in  etwas  flüssiger  wird,  bei  stärkerem  Er* 
hitzen  aber  sich  leicht  zersetzt.  Sie  schmeckt  und  riecht 
dem  Stibtriamyl  ähntieh.  Sie  ist  unldslich  in  Wasser,  schwer- 
löslich in  wässerigem  Alkohol  und  in  Aether,  leichtlöslich  in 
wasserfreiem  Alkohol.  Ihre  alkoholische  Lösung  fällt  die 
Oxyde  der  schweren  Helalle  aus  den  Salzen  derselben.  Sie 
löst  sieh  leicht  in  Sauerstoff-  und  in  Wasserstoffsäuren ,  die 
entstehenden  Verbindungen  werden  aus  der  alkoholischen 
Lösbng  durch  Wasser  gefällt. 

CftforsMMrMBniyJ,  durch  Lösen  des  Otyds  in  Salzsäure 
oder  auf  die  S.  317  ungegebene  Art  dargestellt,  ist  eine 
gielblicbe,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zähflüssige,  in  hö- 
herer Temperatur  dünnflüssigere  durchscheinende  Flüssigkeit 
vm  gröfsorem  spec.  Gewicht  als  das  des  Wassers;  es  löst 
lieh  in  Alkohol  und  in  Aether ;  aus  der  alkoholischen  Lösung 
durch  Wasser  gefKUt  hält  es  etwas  Wasser  und  Alkohol 
hartnäckig  zurück,  ron  denen  es  nur  durch  langes  Erhitzen 
auf  100^  und  Trocknen  über  €hlorcalcium  befreit  wird.  Es 
vincht   wA   schmedü   efgenthüfflUch,    dem  Radical  ähnlidi. 


■*■♦• 


•)  Dieie  Aniuden  LXXV,  329. 
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Ueber  iftO^   zersetzt   es   sich. 

Seine  Zasaaiin 

(C,oHn),Sb,  CI,  : 

• 

berechnet 

gefandM 

1  Sb      31,23 

— 

30  C       43,69 

44,59    43,63 

33  H        8,09 

8,27      9,00 

2  CI      16,99 

16,83. 

JodsHbtriamyl  wird  gfleiehfalls  durch  Anflötsen  des  Oxyds 
m  JodwBSi^erstofisäure  und  AasfäHen  mit  Wasser  erhaUen, 
oder  durch  Zusatz  von  Jod  zum  Radical,  so  lange  noch  Bnt- 
Tärbung  eintritt.  Es  ist  der  Gfalorrerbindung  sehr  l^nKeh ; 
seine  Zusammensetzung  ist  C€,oHii)sSb,  J,.  Auch  das  Brom-^ 
stifolriamyl,  weldies  in  entsprechender  Weise  entsteht ,  zeigt 
dieselben  Eigenschaften. 

berechnet    ^fttnden  berechsel       geAmden 

1  Sb    21,65        —  1  Sb    23,35  ~ 

30  C     30,20      '29,28         30  C     3M4  36,01 

33  fl       5,54        6,t0         33  H       6,71  6,75 

2  J      42,61      40,00  2  Br    32,92     32,27    32,30. 

Wird  Chlor**  oder  Jodstibtriamyl  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  lange  «in 
Niederschlag  entsteht,  und  dann  filtrirt,  so  bildet  das  Filtrat 
eine  Emulsion,  aus  wdeher  sich  nach  einigem  Stehen  in 
der  Wärme  zwei  Flüssigkeiten  absondern  :  eine  obere  hell*« 
gelbe  leichtbewegliche,  und  ein  schwereres  ttef-ponceaurothe« 
Oel.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  oberen  Schichte  scheiden 
sich  feine,  sternförmig  gnipptrte ,  w^fse  ICrystaUe  aus,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  gereinigt 
werden.  Auch  das  dunkdroUre  Oel  löst  säch  bei  Zusatz  von 
ml  wässerigem  Wmgeist,  und  die  Ldisung  giebt  nach  län«» 
gerem  Stehen  die  ob^en  KrystaBe.  Diese  ischmefatea  schon 
bei  etwa  20®;  die  geschmolzene  Substanz  löst  sich  nicM  s« 
leicht  in  Weingeist,  wie  die  krystallisirte.    Diese  Verbindung, 
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die  einzige  krystallisirbare  des  Stibtriamyls ,  ist  9alpetersaure$ 
Siibiriamyloxyd  CCioH,,JsSb.,  0^  +  2  NO«  (gefunden  wur- 
den darin  22,39  pC.  Salpetersäure,  die  Formel  verlangt  22,30) ; 
dasselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser  oder  Aether ,  es  löst  sich 
in  wässerigem  Weingeist;  es  schmeckt  eigenthümlich  me- 
tallisch. 

Durch  Zersetzung  äquivalenter  Mengen  schwefelsauren 
Silberoxyds  und  einer  Haloi'dverbindung  des  Stibtriamyls  in 
weingeistiger  Lösung  erhält  man  schwefelsaures  SHbtriamyloxyd 
in  Lösung.  Dieses  Salz  wurde  nur  als  ein  ölartiger  Körper 
erhalten,  welcher  18,03  pC.  Schwefelsäure  ergab;  der  For- 
mel CC,oH,i),Sb,  0,  +  2  SOs  entsprechen  18,26  pC. 

Das  weifse  Pulver,  welches  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Luft  auf  Stibtriamyl  bildet,  ist  unlöslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Wasser;  es  löst  sich  nicht  in  Salzsäure,  unvollständig  in 
rauchender  Salpetersäure,  langsam  in  Königswasser.  Es 
bleibt  auch  bei  starkem  Erhitzen  unverändert;  erst  in  der 
Rothglühhitze  zersetzt  es  sich.  Berle  vermuthet,  dafs  es 
eine  Verbindung  C^ioHiOsSb,  Og  +  2  SbOs  sei.  —  Als 
Schwefelwasserstoff  längere  Zeit  zu  dieser,  in  Weingeist 
suspendirten  Verbindung  geleitet  wurde,  schied  sich  sogleich 
ein  weifses  Pulver  aus,  das  allmälig  orangefarben  wurde 
und  dann  eine  breiartige  Masse  bildete,  die  sich  nicht  filtriren 
liefs.  Nach  Zusatz  einer  grofsen  Menge  von  Weingeist  und 
Aether  schied  sich  bei  längerem  Stehen  in  der  Wärme  ein 
orangerother  flockiger  Niederschlag  ab,  welcher  getrocknet  ein 
braungelbes,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  unlösliches 
Pulver  darstellte,  sich  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  zer- 
setzte und  mit  rauchender  Salpetersäure  übergössen  sich 
entzündete.  Berlö  hält  diese  Verbindung  für  (CioHiOsSb, 
St  +  2  SbSs  (sie  ergab  18,38  pC.  Schwefel;  die  Formel 
verlangt  17,59}.    Eine  mit  diesmr  als  identisch   betrachtete 
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Verbindung  bildet  sicli  bei  längerem  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  alkoholische  Lösung  des  Stibtriamyloxyds. 

Als  das  Prodttct  der  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Anti-^ 
monkalium^  statt  mit  Aether  ausgezogen  zu  werden,  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  der  Destillation  unterworfen  wurde, 
ging  eine  Flüssigkeit  über,  welche  zur  Befreiung  von  unzer- 
setztem  Jodamyl  über  Antimonkalium  rectificirt  wurde.  Die 
so  erhaltene  Flüssigkeit  entwickelte  bei  dem  Erwärmen  auf 
etwa  80^  ein  farbloses,  eigenthümlich  riechendes  Gas,  welches 
mit  leuchtender  Flamme  und  unter  Ausstofsung  eines  weifsen 
Rauchs  von  Antimonoxyd  brannte,  durch  Wasser  nicht  ab- 
sorbirt  wurde,  aber  bei  längerer  Berührung  mit  demselben 
Antimon  als  weifsen  Beschlag  der  Gefläfswandunge»  ausschied. 
-^  Nach  dem  Austreiben  des  Gases  war  die  Flüssigkeit 
grünlich -gelb,  eigenthümlich  aromatisch  riechend  und  bitter 
schmeckend,  ziemlich  leicht  beweglich,  specifisch  schwerer 
als  Wasser.  Sie  war  unlöslich  in  Wasser,  nach  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  mit  Alkohol  und  mit  Aether.  An  der 
Luft  raucht  und  erwärmt  sie  sich  nicht;  angezündet  ver- 
brennt sie  mit  stark  leuchtender  Flamme  unter  Ausstofsung 
eines  weifsen  Rauchs  von  Antimonoxyd;  in  reinem  Sauer- 
stoffgas erhitzt  explodirt  sie  auf  das  Heftigste;  durch  rau- 
chende Salpetersäure  wird  sie  unter  bedeutender  Wärmeent^ 
Wickelung  zersetzt.  Sie  hat  die  Zusammensetzung  C^ioHiOaSb, 
und  Berl6  bezeichnet  sie  als  SHbbkmyl 

berecknet  geftmden 

1  Sb     47,6        """"^'Cr"'^""^ 

20  C  44,3  45,13  43,30  44,83 
22  H        8,1  8,80       9,01      8,60. 

Wenn   eine   ätherische  Lösung  von   Stibbiamyl   an   der 

Lufl  verdunstet,  zieht  das  entstehende  Oxyd  Kohlensfiure  an. 

Als  Berlä  das  Radical  längere  Zeit  in  einem  Strom  von 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pherm.  XOVII.  Bd.  S.  Heft.  2i 
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Kokieitsütire  auf  100^  erhitzte,  erhidte  er  eine  Flüssigkeit  von 
üfanlichen  Eigenschaften  wie  das  reine  Radical,  nur  xfthiüs- 
siger,  welche  42,19  pC.  Kohlenstoff  ergab  und  von  ihm  als 
kohlensaures  Stihbiamyioxyd  (CioHii)sSb,  0  -f-  CO«  betrachtet 
wird  (diese  Formel  verlangt  41,52  pC.  Kohlenstoff}.  —  Die 
Halo'ifdsalze  des  Stibbiamyls  sind  klebrige  Flüssigkeiten;  das 
schwefelsaure  und  das  salpetersaure  Salz  werden  aus  ihrer 
weingeistigen  Lösung  dui^fa  Wasser  schleimig  niedergeschla- 
gen, and  werden  beim  Austrocknen  zu  amorphen  festen 
Körpern. 


-#— 


HAes  das  StibäthyliuBi  und  seine  Verbindaiigeii ; 

von  Raimund  Lötoig*^. 


C.  Löwig  und  Schweizer  ♦*)  hatten  bei  der  Berei- 
tung des  Stibäthyls  aus  Antimonkalium  und  Jodäthyl  beob- 
achtet, dafs  sich  in  dem  zuerst  ITebergehenden  öfters  farb- 
lose Krystalle  in  kleiner  Menge  bildeten,  welche  sie  für 
Jodstibäthyl  (C4H5)sSb,  J,  hielten.  Landolt***)  fand  bei 
der  Untersuchung  der  entsprechenden  Methylverbindung,  dafs 
sie  in  eine  andere  Reihe  gehört,  nicht  Jodstibmethyl 
(C2H8),Sb,  Ja  ist,  sondern  (C2Hj34Sb,  J;  diese  letztere,  von 
ihm  als  Jodstibmethylium  bezeichnete  Verbindung  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Stibmethyl.  Landolt 
hielt  bereits  die  von  Löwig  und  Schweizer  beobachteten 
Krystalle  für  das  Jodstibäthylium  (C4Hs}4Sb,  J;  umfassendere 
Untersuchungen  über  die  Bildung  dieser  Verbindung  aus  Jod- 


•)  J.  pr.  Chem.  LXIV,  415. 
••)  Diese  Aanalen  LXXV,  321  u.  338. 
•••)  Daselbst,  LXXVlIf;  9t. 
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älhyl  und  Stibäthyl  und  über  andere  Verbindungen  des  diurin 
enthaltenen  Radicals  (C4Hc34Sb ,  des  SHbMylium ,  hat  nun 
R.  Löwig  angestellt. 

JodiiäMhyUum.  —  Die  chemische  Verbindung  des  Jod- 
äthyls mit  dem  Stibäthyl  geht,  obgleich  beide  Substanzen  sich 
in  jedem  Verhältnisse  mischen   lassen^,   doch   nur  schwierig 
von  statten,  viel  schwieriger  als  die  des  Jodmethyls  mit  dem 
Stibmethyly    welche  beiden  letzteren  Körper  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sich  augenblicklich   unter  Wärmeent- 
wickelung  vereuiigeß.    In  einer  Mischung  von  Jodätfayl  und 
Stibäthyl  bildet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  nach 
längerer  Zeit  keine  Verbindung  derselben;  sehr  langsam  nur 
tritt  eine  Verbindung  ein,    wenn  die  Mischung  mit  Wasser 
Übergossen    längere  Zeit   steht,    aber   rasch   unter   starker 
Wärmeentwickelung,   wenn   die  Mischung  in  dne  Glasröhre 
eingeschlossen  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers   aus- 
gesetzt wird.    Am  leichtesten  gewinnt  man   das  Jodstibäthy- 
Uom ,  wenn  man  gleiche  Volume  Stibäthyl  und  Jodäthyl  mischt, 
die  Mischung  in  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte  Retorte  bringt, 
deren  Hals  zu  dner  Spitze  ausgezogen  ist,    die  Retorte  fast 
mit  Wasser  anfüllt,   die  Spitze  zuschmilzt,  und   die  Retorte 
nuR  in  kochendes  Wasser  bringt,  wo  nach  2  bis  3  Stunden 
die  Verbindung  sich  vollständig  bfldet  und  eine  wässerige 
Lösiwg  von  Jodstibäthylium  entsteht.     Man  wendet  wenig- 
stens 6-  bis  8  mal  so  viel  Wasser  an ,  als  die  Mischung  von 
Stibäthyl  und  Jodäthyl  beträgt,    damil  sich  nicht  schon  wäh- 
rend des  Erkaltens  Jodstibäthylium  in  der  Retorte  abscheide. 
Nach   dem   Erkal^n   verdunstet  man  die  wässerige  Lösung 
langsam  auf  dem  Wasserbad  (sie  färbt  sich  dabei  etwas  gelb, 
was  man  durch  Zusatz   einiger  Tropfen  Ammoniak  verhüten 
kann).    Das  Jodstibäth^m  krystallisirt  alsdann,  und  nament- 
lieh  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  Losung  in  schönen 
grofsea  durchsichtigen  bexagonaleii  Säulen;  aus  einer  heifs 

21» 
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gesittigteii  Ldsong  scheidet  es  sich  in  kleinen  spieCngen 
Radeln  ab,  die  sich  an  der  Lnft  gelblich  färben.  Es  schmeckt 
intensiT  bitter;  es  ist  gerachlos.  100  Theile  Wasser  losen 
bei  20*  19,02  wasserfreies  Salz;  noch  löslicher  ist  die  Ver- 
bindung in  wasserfreiem  Weingeist,  aber  nor  wen^r  lösKch 
in  Aether.  Das  kryslaflisirte  Sab  ist  (C«Hs)4Sb,  J  -f  3  HO; 
das  Krystallwasser  {ßJSÜ  berechnet,  6,70^gefiinden}  entweicht 
bd  100*. 

Krystallisirtes  Salz  Wasserfreies  Salz 

^cfoiideo 


1  Sb  32,33  —  1  Sb  34,33  — 

16  C  24,06  23,86-24,25  16  C  25,80  25,75  25,84 

23  H  5,77  5,87-  6,28  20  H  5,47  5,64     5,58 

1  J  31,83  31,82-32,24  1  J  34,40  34,38  34,17 

3  0  6,01  — 

Manchmal,  namentlich  ans  warmer  Lösung,  scheidet  sich 
ein  Theil  des  Salzes  in  warzenförmigen  Krystallbüscheln  ab, 
nach  Löwtg  als  2  [iCJLs^Shy  J]  +  3  HO  Cgfefnnden  32,42 
u.  32,60,  berechnet  32,92  pC.  Jod}. 

Bei  Znsatz  von  wässerigem  Quecksilberchlorid  zu  einer 
Lösung  von  Jodstibäthylium  entsteht  ein  weifser ,  schon  in 
geKnder  Wärme  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  schmelzender 
Niederschlag«  Operirt  man  mit  heifsen  Lösungen  und  setzt 
vorsichtig  Quecksilbercblorid  zu,  bis  sich  keine  Oeltropfen 
mehr  ausscheiden,  so  enthält  die  Lösung  reines  Chlorstib- 
äthyUam,  und  die  gefüllte  Substanz  ist  eine  Verbindung 
3  HgJ  +  CC4H04Sb,  X 

berechnet  fefnoden 

1  (C4H04Sb    23,27  — 

3  Hg  28,49         29,30    28,40 

4  J  48,24         49,00    48,60. 

Diese  Doppelverbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in 
Aether,  schwierig  lösKch  in  kochendem  Weingeist ;    ans   der 
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letzteren  Lösung  scheidet  sie  sich  bei  dem  Abkühlen  in 
weifsen  hexagonalen  Säulen  aus.  Werden  diese  Krystalle, 
die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändern,  in 
Wasser  von  etwa  70<^  gebracht,  so  schmelzen  sie  zq  einer 
hellgelben  ölartigen  Flüssigkeit ,  die  bei .  dem  Erkalten  des 
Wassers  zu  einer  weifsltchen,  nach  dniger  Zeit  (namentlich 
durch  Berührung  und  durch  Ritzen}  sich  röthenden  Hasse 
wird ;  aus  der  Lösung  der  rothgewordenen  Verbindung  in 
kochendem  Weingeist  scheiden  sich  wieder  die  weifsen  Kry- 
stalle  aus. 

Frisch  gefälltes  Jodquecksilber  verändert  in  einer  war- 
men Lösung  von  Jodstibälhylium  augenblicklich  seine  Farbe; 
setzt  man  so  viel  des  ersteren  zu,  bis  die  rothe  Farbe  des- 
selben nicht  mehr  verändert  wird,  so  enthält  die  Lösung  kein 
Jodstibäthylium  mehr,  und  das  Ausgeschiedene  schmilzt  beim 
Erwärmen  zu  einer  gelben  öligen  Flüssigkeit.  Letztere  Ver- 
bindung, durch  Zusatz  von  etwas  JodstibäAylium  und  längeres 
Schütteln  mit  warmem  Wasser  von  überschüssig  .zugefügtem 
Jodquecksilber    befreit,    hat    die    Zusammensetzung  3  HgJ 

+  2  [CCA)4Sb,  J]  : 

berechnet         gefanden 

2  CC4H5)4Sb    34,38  — 

3  Hg  21,06    20,86    21,80 
5  J                 H56    44,32    44,52. 

Auch  diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in 
Aether,  schwierig  löslich  in  kochendem  Weingeist,  aus  wel- 
cher Lösung  sie  sich  in  weifsen  säulenförmigen  Krystallen 
abscheidet.  In  warmem  Wasser  werden  diese  zu  einer  öligen 
hellgelben  Flüssigkeit,  die  zu  einer  grünlichgelben  {jbet  sich 
nicht  röthenden)  wachsartigen  Masse  erstarrt. 

Chhrstämäijftium  wird  in  der  S.  334  angegebenen  Weise 
durch  genaue  Zersetzung  des  Jodstibäthyliums  mittelst  Queck- 
silberchlorids in  Lösung,  und  durch  Verdunsten  der  letztem, 
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zuletzt  im  leeren  Raame  über  Schwefelsäure,  in  wasserhalti- 
gen  f  leicht  zerfiiersHchen ,  nadeiförmigen  Krystallen  erhalten ; 
auch  in  Weingeist  ist  es  leicht  löslich;  es  schmeckt  intensiv 
bitter ;  bei  100<*  getrocknet  ist  es  ein  weifses  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  CC4H534Sb|  Cl  : 

berechaet  gefandeo 

1  Sb  56,03  — 

16  G    34,29      33,29    33,21 

20  H      7,01        7,76      7,63 

1  Cl   12,67      11,13     12,50. 

Das  Chlorstibäthylium  bildet  mit  Quecksilberchlorid  zwei 
Doppelsalze.  Aus  der  Mischung  der  Lösungen  von  1  Aeq. 
Jodstibäthylium  und  3  Aeq.  Quecksilberchlorid  scheidet  sich 
beim  Erwärmen  im  Wasserbad  die  Joddoppelverbindung  als 
gelbliches  Oel  ab,  und  aus  der  wässerigen  Lösung  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  und  Verdunsten  eine  Verbindung  3  HgCI 
4-  C^4H5}4Sb,  Cl  in  weifsen  blätterigen  Krystallen ,  die  in 
Weingeist  und  in  Wasser  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind. 
Bei  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorstibäthylium  scheidet 
sich  ein  weifses,  in  Wasser  schwerlösliches  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  3  HgCl  -f  2  [CC4H5)4Sb,  Cl]  aus. 
3  HgCl+(C4H5)4Sb,  Cl  3  HgCl  +  2  [(C4Hs)4Sb,  Cl] 

berechn.    gefunden  berechn.      gefonden 

lCC4H04Sb  85,66        —  2(C4H5)4Sb  60,78         — 

3  Hg  43,67  43,8-44,8      3  Hg  31,92   31,8  32,2 

4C1  20,67  20,0-21,0      5C1  18,25    18,4  18,5. 

Eine  verdünnte  weingeistige  Lösung  von  Chlorstibäthy- 
lium wird  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  nicht  gefällt;  bei 
langsamem  Verdunsten  der  Flüssigkeit  bilden  sich  luftbestän- 
dige gelbe,  in  Wasser  und  in  Weingeist  ziemlich  leicht 
lösliche  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  3  PICU 
+  3  [CC«Hs)4Sb,  Cl] ;  sie  ergaben  67,2  bis  69,2  pC.  Kalium- 
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platinqhlorid,  während  nach  der  Formel  sich  68,53  pG.  be* 
rechnen. 

BromsHbäÜnylium  wurde  durch  VerduncAen  der  mit  Btom-* 
wasserstoffsöure  gesättigten  Lösung  des  Stibätiiyliumoxyds  in 
weirsen  nadelförmigen  Krystalien  dargestellt,  welche  Krystall-» 
wasser  enthalten ,  nicht  zerflieEslicfa ,  aber  in  Weingeist  und 
in  Wasser  leicht  IdsUch  sind;  das  bei  100<^  getredutete  Salz 
ergab  24,4  p€.  Brom ,  nach  der  Formel  (C«Hs}4Sb,  Br  be- 
rechnen sich  24^61.  *^  Bd.  Zusatz  einer  Brömlösuag  zu  einer 
Lösung  von  Stibäthyliumoxyd  scheidet  sich  eine  röChliche 
ölige  Flüssigkeit  aus  und  in  der  gefärbten  Lösung  ist  Brom- 
stibäthylium  enthatten;  bei  dem  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  der  öligen  Flüssigkeit  tritt  Entfärbung  ein  und  es 
Unterbleibt  ein  krystallinisches  Pulver ,  wahrscheftilich  brom- 
saures Stibäthyiiumoxyd. 

StibäthyUumoasyd  wird  durch  Zersetzung  des  Jodstib-» 
äthyliums  in  wässeriger  oder  weingeistiger  Lösung  mittelst 
frisch  gefällten  Silberoxyds  dar^stellt.  Das  Filtrat,  durch 
vorsichtiges  Ausfallen  mit  Salzsäure  von  einer  Spur  aufge- 
lösten Silberoxyds  befreit,  wird  zuerst  auf  dem  Wasserbade 
und  dann  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  verdunstet, 
und  es  hinterbleibt  Stibäthyliumoxydhydrat  als  eine  fast  farb- 
lose dickölige  Flüssigkeit  von  stark  alkalischem  und  intensiv 
bitterem  Geschmack,  die  sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser 
und  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether  löst.  Das  SUbäthy- 
liumoxyd  ist  eine  starke  Base,  bläut  geröthetes  Laekmus- 
papier,  treibt  das  Ammonidls  aus  seinen  Salzen  aus;  es  fällt 
die  Oxyde  aus  den  Salzen  des  Kupferoxyds,  Silberoxyds  und 
Quecksilberoxyds,  ohne  dafs  sich  die  Niederschläge  in  einem 
Ueberschufs  des  Fällungsmittels  wieder  lösen;  eben  so  ver- 
hält es  sich  geg^n  die  Salze  des  Hanganoxyduls ,  Eisenoxy- 
duls und  Chromoxyds  4  sowie  der  Magnesia.  Es  fällt  Zink- 
oxyd -  und  Thonerdesalze ,  und  löst  im  Ueberschusse  zuge- 
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setzt  den  Niederschlag  wieder  auf.  Kalk-  und  Barytsalze 
werden  durch  das  Stibäthyliumoxyd  nicht  zersetzt.  Es  scheint 
bei  100^  etwas  flüchtig  zo  sein,  wird  übrigens  bei  stärkerem 
Erhitzen  zersetzt.  Es  bildet  mit  den  Säuren  saure  und  neu- 
trale Salze,  die  sämmtlich  in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich, 
meistens  schon  an  der  Luft  zerfliefslich  sind»  und  intensiv 
bitter  schmecken.  -^  Das  schwefelsaure  Salz  erhält  man  am 
besten  durdi  Zersetzung  äquivalenter  Gewichte  von  schwefel- 
saurem Silberoxyd  (das  man  im  trockenen  Zustand  fein  ge- 
pulvert anwenden  kann)  und  Jodstibäthylium ;  aus  dem  Filtrat 
krystallisirt  es  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  in  kleinen 
harten,  äufserst  zerfliefsltchen  Krystallen  CC4Hs)4Sb,  0 -f*  SO» 
(gefunden  13,43  bis  13,56,  berechnet  13,65  pG.  Schwefel- 
säure}. —  Das  salpetersaure  Salz,  in  entsprechender  Weise 
dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen  langen  Nadeln,  ist  gleich- 
falls zerfliefslich;  es  ergab  nach  dem  Trodmen  bei  100^ 
17,17  u.  17,32  pC.  Salpetersäure,  während  sich  nach  der 
Formel  (CÄÜOiSb,  0  +  NO5  17,57  pC.  berechnen.  —  Das 
kohlensaure  Salz  bildet  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  im 
leeren  Räume  eine  zähe,  an  der  Luft  sogleich  zerfliefsende 
Hasse. — Werden  heifse  Lösungen  äquivalenter  Gewichtsmen- 
gen  von  ameisensaurem  Bleioxyd  und  Jodstibäthylium  gemischt, 
und  die  Flüssigkeit  noch  heifs  vom  ausgeschiedenen  Jodblei 
abfiltrirt,  so  krystallisirt  während  des  Erkaltens  das  ameisen- 
saure Salz  in  fart)losen  sechsseitigen  Nadeln  aus,  die  in 
Wasser  schwer  löslich,  in  Weingeist  Idchter  löslich  smd  and 
sich  an  der  Luft  allmälig  gelblich  färben,  —  In  gleicher 
Weise  und  mit  ähnlichen  Eigenschaften  wird  das  essigsaure 
Salz  erhalten,  das  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  ist;  es 
sowohl  als  das  vorhergehende  Salz  enthalten  kein  Krystall- 
wasser.  —  Die  mit  Bernsteinsäure  gesättigte  Lösung  der 
Base  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  eine  sympdicke,  nicht 
krystallisirende ,    in  Wasser  und  in  Weingeist  sehr  leicht 


k. 
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lösliche  Masse.  —  Eine  äquivalente  6e\Vichte  von  Stibäthylium- 
oxyd  und  Oxalsäure  enthaltende  Lösung  hirtterläfst  nach  dem 
Verdunsten  eine  krystallthische  Haste,  welche  12,36  pC. 
Oxalsäure  ergab  (der  Formel  (C4H5)4Sb,  0  +  ^,0»  ent- 
sprechen 12,46  pC.}-  —  Eine  äquivalente  Gewichte  StibäUiy* 
liumoxyd  und  Weinsäure  enthaltende  Löisung  hinterltefs  nach 
dem  Verdunsten  einen  syrupdicken  Ruckstand ,  welcher  nach 
'  längerem  Stehen  in  der  Wärme  grofse  zerfliefsliche  Krystalle 
gab;  eine  die  doppelte  Menge  Weinsäure  enthaltende  Lösung 
gab  Büschel  zerfliefslicher  feiner  durchsichtiger  Nadeln.  Ein 
dem  neutralen  weinsauren  Salz  entsprechendes  traubensaures 
Salz  wurde,  mit  ähnlichen  Eigenschaften,  gleichfalls  erhalten. 

Schwefehiibäihylium  wurde  dargestellt  durch  Sättigen  der 
wässerigen  Lösung  des  Stibäthyliumoxyds  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Verdunsten  der  Lösung  bei  abgehaltener  Luft;  es 
hinterblieb  eine  gelbliche  ölige,  nicht  krystallisirende  Flüs- 
sigkeit, die  sich  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löste  und 
gegen  Metallsalze  dieselben  Reactionen  zeigte  wie  das  Schwefel** 
kalium. 


lieber  die  Verbindungen  des  Stibätbyls; 

von  W.  Merck*), 


Löwig  und  Schweizer  waren  bei  ihrer  Untersuchung 
der  Stibäthylverbindungen  **3  zu  dem  Resultat  gekommen, 
das  Radical  CC4H5)sSb  verbinde  sich  mit  2  Aeq.  eines  elec- 
tronegativen  Körpers,  z.  B.  zu  dem  Oxyd  (C4HÄ)8Sb,  0»,  der 
Jodverbindung  (C4H5)5Sb,  J,  u.   s.  w.     Zu   entsprechenden 


•)  J.  pr.  Chcm.  LXVI,  56. 
*•)  DieM  Annalen  LXXV,  315. 
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Fonneln  war  Landolt  für  die  Verbindungen  des  Arsen- 
Mäihyts  (Cfi^^KSy  Cahonrs  n.  Riche  fttr  die  Verbindun- 
gen des  Arsentrimethyls  CCsHg^As  und  Berle  für  die  Ver- 
bindungen des  Stibtriamyls  gelang!.  Die  B^rachtuag,  d«rs 
sowohl  Arsenlmnethyl  (Kakodyl}  (C,Hs)iAs  und  Arsenbiäthyl 
(C^E^^Ku  als  auch  Arsenäthytiuni  (C4Hs)4As  und  Stibäthylium 
(C4Hs34Sfo  sich  mit  1  Aeq.  der  electronegtliven  Körper  ver- 
einigen, liefs  es  Löwig  in  Zweifd  ziehen,  ob  die  Zusam- 
mensetzung der  Stibäthylyerbindnngen  wirkMch  die  früher 
angegebene  sei,  oder  ob  nicht  1  Aeq.  Wasserstoff  mehr  darin 
anzunehmen  sei,  für  die  Jodverbindung  z.  B.  die  Formel 
(C4Hs),Sb,  J  +  HJ  oder  CC4Hs)tHSb,  J^  Da  die  procen- 
tische  Zusammensetzung  nach  der  neueren,  Vermuthung  zu 
wenig  von  der  nach  der  alleren  Formel  verschieden  ist,  als 
dafs  die  Analyse  direct  für  "die  eine  oder  die  andere  ent- 
scheiden könnte,  veranlalste  Löwig  folgende  von  Merck 
ausgeführte  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak und  von  Stibäthyl  auf  das  Jodstibätbyl. 

Die  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
das  Jodstibäthyl  führten  nicht  zu  entscheidenden  Resultaten. 
Bei  der  Mischung  der  Lösungen  beider  Körper  in  wasser- 
freiem Weingeist  bleibt  das  Ganze  klar  und  farblos ;  bei  dem 
Verdunsten  der  Mischung  im  leeren  Baume  über  Schwefel- 
säure entweicht  zuerst  das  überschüssige  Ammoniak,  dann 
krystallisirt  ein  Salz  in  regulären  Octaedern  mit  37  pG.  Jod 
(das  unten  zu  besprechende  Jodstibtriäthyl) ,  zuletzt  Jodam- 
monium, 1  Aeq.  Jodstibäthyl  nimmt  dabei  1  Aeq.  Ammoniak 
auf,  und  es  bildet  sich  1  Aeq.  Jodammonium. 

Von  einer  bei  Abschlufs  der  Luft  bereiteten  ätherischen 
Lösung  von  Stibäthyl  wurde  die  ^ne  Hälfte  genau  mit  Jod 
gesättigt,  die  andere  zugemischt,  und  die  Mischung  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  verdunsten  gelassen.  Es  bildeten 
sich  zuerst    die  octaädrischen  Krystalle   von  JodstU)triäthyl 
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(€4H5}sSb,  J,  später  aber  kleinere,  leichter  lösliche  Krystalle 
Ton  anderer  Form,  welche  Merck  als  (C4H5)sHSb,  J  be« 
trachtet  (das  hierin  enthaltene  Radical  (C4Hs}sHSb  nennt 
Löwig  Stibtriäthylamjn).  Die  letzt^en  Krystalle  ergaben 
36,52  bis  36,84  pC.  Jod ,  während  sich  nach  d^r  Formel 
(C4H5),HSb,  J  36,92  pC.  berechnen.  Merck  betrachtet  di^ 
Bildung  dieser  beiden  Salze  unter  diesen  Umständen  als  ent- 
scheidend dafür  9  dafs  die  früher  als  Jodstibäthyl  bezeichnete 
und  als  (C4H5)sSb^  Ja  betrachtete  Verbindung  wirklich  noch 
i  Aeq.  Wasserstoif  mehr  enthalte  und  (C4H5)5Sb,  J  -f-  HJ 
oder  (C4H5}sHSb,  J^  sei.  Er  führ!  noch  einige  Verhältnisse 
an,  z.  B.  die  momentane  Bildung  des  s.  g.  Jodstibäthyls  bei 
Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  Lösung  des  Salzes 
(C4H5}sSb,  J,  um  die  Biditigkeit  dieser  Betrachtungsweise 
zu  unterstützen,  läfst  aber  die  Frage  unbeantwortet,  wie  bei 
der  direeten  Vereinigung  des  Jods  mit  dem  Stibätfayl  in  der 
weingeistigen  oder  ätherischen  Lösung  die  Verbindung 
(C4H4}$Sb,  J  -f-  HJ  gebildet  werden  könne. 

Das  vorerwähnte,  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
oder  Stibäthyl  auf  das  s.  g.  Jodstibäthyl  sich  bildende  octae- 
drisohe  Sabs  bezeichnet  Merck  als  Jodsi&inäAyl  Es  kry- 
stallisirt  aus  der  wässerigen  oder  weingeistigen,  am  schönsten 
aus  der  ätherischen  Lösung  in  farblosen  harten  glasglänzenden 
Octaedern  oder  Tetraedern^  ist  geruchlos  und  verändert  sich 
an  der  Luft  odear  im  leeren  Baume  über  Schwefelsäure  nichts 
Seine  Zusammensetzung  ist  (C4Hi}3Sb,  J  : 

berechnet  gefunden 


1  Sb 

37,61 

37,84 

12  C 

20,99 

20,65-20,70 

15  H 

4,37 

4,52-  4,63 

1  J 

37,03 

36,68-37,70. 

Das  Jodstibtriäthyl  zusetzt  sich  mit  Bromqu^ksilber  in 
wässeriger  Lösung  zu   sich  ausscheidendem  Jodquecksilber 
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und  Bromstibtriflthyl.  Mit  Ouecksilberchlorid  zersetzt  es  sich 
ebenso ;  die  nach  der  Zersetzung  äquivalenter  Gewichtsmengen 
beider  Substanzen  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Con- 
centriren  das  CUargläilriaSiyl  als  eine  weifse  strahlige,  äufserst 
zerfiiefsliche  Masse,  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  ge-* 
trocknet  (C4H5)3Sb,  Cl  : 

berechnet  gefunden 

1  Sb     51,30  — 

12  C     28,63  28,14 

15  H       5,96  6,19 

1  Cl    14,11       13,90    13,74. 

Aus  der  Lösung  des  Chlorstibtriäthyls  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  sogleidi  das  saure  Salz  CC4Hs33Sb,  Cl-f-HCl 
(das  früher  s.  g.  Chlorstibäthyl)  als  farblose  Flüssigkeit  ab. 

Bei  Zersetzung  des  Jodstibtriätbyls  in  wässeriger  Lösung 
durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  bildet  sich  SiSbki&lkyloxyd ; 
das  Filtrat  ist  von  aufgelöstem  Silberoxyd  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  verdünnter  Jodwassersto&äur«  (nicht  von  Salz- 
säure ,  da  das  Ghlorsilber  in  Stibtriäthyloxyd  aemlich  löslich 
ist}  zu  befreien,  und  hinterläfet  nach  dem  Verdunsten  im 
Wasserbad  und  dann  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure 
eine  dicke  syrupartige  wasserhelle  Masse,  welche  leicht  in 
Wasser  (unter  starker  Wärmeentwickelung}  und  in  Wein- 
geist, aber  nur  wenig  in  Aether  löslich  ist  Dieselbe  ist 
geruchlos,  schmeckt  intensiv  bitter  und  beifsend,  fühlt  sich 
schlüpfrig  an,  wie  concentrirte  Kalilauge,  scheint  bei  100^ 
etwas  flüchtig  zu  sein.  Das  Stibtriäthyloxyd  reagirt  stark 
alkalisch  und  verhält  sich  wie  eine  sarke  Base.  Es  fällt  die 
Oxyde  aus  den  Salzen  des  Kupferoxyds,  Quecksilberoxyds 
und  Bleioxyds,  ohne  dieselben,  wenn  im  Ueberschufs  zuge- 
setzt, wieder  zu  lösen ;  ebenso  verhält  es  sich  zu  den  Salzen 
des  Manganoxyduls,  Eisenoxyduis  und  Eisenoxyds.  In  Zink- 
oxyd -  und  Thonerdesalzen  bewirkt  es  weifse  Niederschläge, 
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die  sich  im  Ueberschurs  des  FällungsmiUels  wieder  lösen. 
Sein6  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Weingeist  9  schmecken  bitter  und  wirken  nicht  brechenerre- 
gend. —  Das  durch  Zersetzung  äquivalenter  Mengen  Jodstib- 
triäthyl  und  schwefelsaures  Silberoxyd  gebildete  schwefel- 
saure Salz  krystallisirt  nicht,  sondern  hinterbleibt  bei  dem 
Verdunsten  der  Lösung  als  eine  durchsichtige  gummiartige, 
an  der  Luft  leicht  zerfliefsliche  Hasse ,  welche  14,81  pC. 
Schwefelsäure  ergab  (der  Formel  (C4H5)sSb,  0  -|-  SO.  ent- 
sprechen 15,07  pC.)-  In  analoger  Weise  wurde  das  salpe- 
tersaure Salz  dargestellt,  welches  bei  dem  Verdunsten  der 
Lösung  über  Schwefelsäure  als  eine  nicht  zerfliefsliche,  aber 
in  Wasser  leicht  lösliche  strahlige  Masse  zurüdcbleibt ,  die 
19,0  pC.  Salpetersäure  ergab  (der  Formel  (C4Hs}sSb,  0+NOs 
entsprechen  19,43  pC);  bei  dem  Abdampfen  der  Lösung 
dieses  Salzes  in  verdilnnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad 
scheidet  sich  das  saure  Salz  (früher  als  salpetersaures  Stib- 
äthyloxyd  bezeichnet)  in  Öligen,  krystallinisch  erstarrenden 
Tropfen  aus,  und  kann,  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
in  schönen  rhomboidalen  Krystallen  erhalten  werden. —  Das 
kohlensaure  Salz,  entsprechend  gebildet,  -  bleibt  nach  dem  Ein- 
dampfen der  Lösung  auf  dem  Wasserbad  als  syrupdicke,  nicht 
krystallinjsche  Masse  zurück,  und  auch  das  essigsaure  Salz 
konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Wird  die  weingeistige  Lösung  des  Stibtriälhyloxyds  mit 
SchwefelwasserstoS  gesättigt  und  die  Flüssigkeit  dem  frei- 
willigen Verdunsten  überlassen,  so  bilden  sich  schöne  Kry- 
stalle,  die  mit  den  früher  als  Schwefelstibäthyl  beschriebenen 
übereinstimmen  und  von  Merck  als  (C4Hs),Sb,  S  +  ^ 
betrachtet  werden. 
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lieber  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Aethyl ; 

von  F.  Berle^y 


Für  die  Untersncbung,  welche  Prodsete  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodälbyl  auf  Pfaosphomalrium  baden,  li^t  schon 
in  der  Darstellung-  der  letzteren  Verbindung  eine  grofse 
Sebwferigkeit.  Bei  directer  Einwirkung  des  Phosphors  auf 
Natrium  ist  die  Wärmeentwickeluag  so  heftig,  dafs  Poreellan- 
gefäfse  ihr  nicht  widerstehen.  Versuche,  das  Phosphomatrium 
durch  die  Einwirkung  von  Phospbordämpfen  auf  weifsglUhen- 
den  verkohlten  Wei»siein  oder  von  KoUe  auf  phosphorsaares 
Natron  zu  erhalten,  führten  zu  keinem  Resultat.    Nar  in  der 

« 

Art  liefs  m\k  Phosphoraatrium  darstellen,  dafs  Natrium  unter 
Steinöl  geschmolzen  und  Phosphor  in  kleinen  Stücken  altaiälig 
zugesetzt  wurde ;  die  WärmeentwidLelnng  ist  auch  unter 
diesen  Umständen  bedeutend,  und  steigert  sich  manchmal  bis 
zur  Entzündung  des  Steinöls. 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  Phospbornatrium  war  eine 
schwarze,  körnig  pulverige  Masse,  die  meh  von  dem  anhän- 
genden Sleinöl  nißbt  vollständig  befreien  liefs.  Es  wurde 
wahrscheinlich  hierdurch  eine  lebhaftere  Einwirkung  des 
Phosphornatriums  auf  Jodäthyl  verhindert;  erst  bei  hoher 
Temperatur  fand  Einwirkung  statt  Die  Operation  wurde  in 
der  Weise,  wie  Löwig  bei  den  früheren  Darstellungen  me- 
tallhaltiger Radicale  verfahr,  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
ausgeführt;  es  ging  zuerst  das  überschüssige  Jodäthyl  über, 
und  später  eine  gelbe,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssig- 
keit. Letztere  hält  Berli  für  Phosphortriäthyl  CC4H5)sP, 
weil  sie  bei  dem  Erwärmen  mit  Jodäthyl  zu  einer  geiblich- 
weifsen  krystallinischen  Masse  wurde,   deren  Jodgehalt   dem 


*)  J.  pr.  Chem.  LXVI,  73. 
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der  Verbindung  (C«!!^)«?,  J  sehr  nahe  kam  (gefunden  wur- 
den 45,5  und  47,8  pG.  Jod^  d^  berechnete  Jodgehalt  ist 
46,3  pC).  Im  ganz  reinen  Zustand  liefs  sich  keine  dieser 
Verbindungen,  erhalten. 

Als  JodäAyl,  Phosphor  und  Natrium  in  eine  starke  Glas- 
röhre eingeschmolzen  etwa  6  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt 
wurden,  bildete  sich  eine  feste  Hasse.  Bei  demOeffaen  der 
Röhre  entwich  ein  brennbares  Gas,  wahrscheinlich  Aethyl. 
Dia  Hasse  wurde  mit  wenig  Wasser  ausgezogen  und  zur 
Entfernung  des  gelösten  Jodnatriums  mit  Aether  und  Alkohol 
versetzt ;  die  von  der  wässerigen  Schichte  getrennte  ätherisch* 
alkoholische  LöMmg  %9b  bei  dem  Verdunsten  undeutliche 
Krystalle,  aus  deren  Lösung  in  Wasser  ziemlich  grofse  Nadeln 
mit  67,77  pC.  Jod  krystallisirten ;  der  Formel  (CJi^^V,  J  -f  H J 
entsprechen  67,2  pC.  Jod.  Indefs  liefs  sich  auch  auf  diese 
Weise  eine  gröfsere  Henge  des  Zersetzungsproducts  nicht 
erlangen,  da  bei  dem  Erhitzen  gröfserer  Quantitäten  Jodäthyl, 
Phosphor  und  Natrium  Explosion  eintrat. 

Phosphor  löst  sich  in  der  Wärme  in  grofser  Henge  in 
Jodäthyl,  aber  Phosphorälbyl  wird  nicht  gebildeti  wenn  auch 
die  Lösung  mehrere  Tage  lang  bei  100^  erhalten  wird. 


Neue  mafsanalytische  Bestimmung  des  Chlors 

in  Verbindungen ; 

von  Dr.  Mohr. 


Level  hatte  eine  Chtorfoei^mmung  durdi  Silberlösung 
angegeben,  wo  er  <kis  Ende  der  Fällung  durch  einen  Zusate 
von  phosphorsaurem  Natron  sichtbar  macht,  indem  die  ent- 
stehende gelbe  Färbung  des  Niederschlags  durch  phosphor- 
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saures  Silberoxyd  einen  Ueberschufs  von  Fällui^smittel  an- 
zeigt. Bei  einer  Prüfung  dieser  Methode  fand  leh^  dats  die 
Resultate  immer  zu  hoch  ausfallen.  Der  Grund  davon  liegt 
in  der  sehr  schwachen  Farbe  des  phosphorsauren  Silber oxyds^ 
indem  davon  eine  bedeutende  Menge  nothwendig  ist,  um  in 
dem  Chlorsilberniederschlag  sichtbar  zu  werden. 

Läfst  man  zwei  mit  Zehendflüssigkeit  gefüllte  Büretten 
(Kochsalz  und  Silberlösung}  neben  einander  gehen,  und  be- 
stimmt die  Kochsalzlösung  mit  Silberlösung,  welche  beide  zu 
gleichen  Volumen  sich  zersetzen,  so  erhält  man  verschiedene 
Zahlen  : 

KodisalzldiDng  SUberldiiing 

5  CC.  6,3 

10    „  12,4.13 

15     „  17,8^18, 

während  man  ganz  gleiche  hätte  erhalten  sollen,  wenn  rich- 
tige Resultate  gewonnen  würden. 

Ich  wandte  nun  arseniksaures  Natron  an ,  und  erhielt 
weit  schärfere  Anzeigen,  da  das  arseniksaure  Silberoxyd 
braunroth  gefärbt  ist.  Ich  hielt  mich  jedoch  hierbei  nicht 
lange  auf,  sondern  ging,  da  es  auf  die  Farbe  des  Silbersalzes 
ankam,  auf  chromsaures  Kali  über ,  mit  einem  über  alle  Er- 
wartung gehenden  Erfolge. 

Wenn  man  phosphorsaures,  oder  arseniksaures,  oder 
kohlensaures,  oder  chromsaures  Silberoxyd  uiit  Kochsalz- 
lösung zusammenbringt,  so  werden  diese  Salze  in  neutraler 
und  schwach  alkalischer  Lösung  augenblicklich  in  Chlorsilber 
und  ein  anderes  lösliches  Salz  zersetzt. 

Es  verschwindet  dabei  die  Farbe  des  unlöslichen  Silber- 
salzes. Je  höher  diefs  gefllrbt  ist,  desto  kleinere  Spuren 
desselben  erkennt  man  und  desto  greller  ist  der  Uebergang 
in  den  farblosen  oder  lichtgelben  Zustand.  Ist  aber  ein 
Tropfen    Silberlösung    über    die   Menge    des    Cfalormetalles 
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vorhanden,  so  tritt  die  blutrothe  Färbung  des  chromsauren 
Silberoxydes  deutlich  hervor.  Hat  man  0^2  CC.  Silberlösung 
zu  viel  gegeben,  so  ist  das  Gemenge  mehr  als  deutlich  roth. 
Wäre  chromsaures  Kali  farblos,  so  wäre  die  Erscheinung 
noch  brillanter.  Allein  auch  so  sieht  man  die  Bildung  von 
chromsaurem  Silberoxyd  bis  auf  einen  Tropfen  Zehendsilber- 
lösung. Die  Lösung  darf  nicht  sauer  sein,  weil  alsdann  das 
chromsaure  Silberoxyd  sich  gar  nicht,  oder  nur  in  kleinen 
Mengen  bildet,  weil  ferner  das  saure  chromsaure  Kali  eine 
etwas  rothe  Farbe  zeigt.  Dagegen  schadet  ein  kleiner 
UeberschuCs  von  reinem  kohlensaurem  Natron  nicht,  weil 
dann  jedesfalls  nur  die  helle  canariengelbe  Farbe  des  einfach- 
chromsauren  Kalis  erscheint.  Viel  kohlensaures  Natron  ist 
nachtheilig,  da  das  kohlensaure  Silberoxyd  keine  hervortre- 
tende Farbe  hat,  wenn  es  gleich  von  Chlormetallen  zersetzt 
wird.  Es  wurden  nun  wieder  zwei  mit  Zehendlösung  ge- 
füllte Büretten  neben  einander  aufgestellt,  aus  der  Kochsalz- 
burette  eine  unbestimmte  Menge  Flüssigkeit  herausgelassen, 
dann  mit  der  Silberlösung  die  röthliche  Farbe  hervorgebracht, 
und  dann  erst  beide  Büretten  abgelesen.  Es  waren  einige 
Gubikcentimeter  einer  Losung  von  neutralem  chromsaurem 
Kali  zugesetzt.    Es  wurden  fönende  Zahlen  erhalten  : 


KoofaiakUteUBg 

SiUierlAsuDg 

4,2  CC. 

4,3   CC. 

6,7      , 

6,8    „ 

11         , 

IM    » 

12        „ 

12,1    , 

17,65    „ 

17,75  , 

18,2     , 

18,3    , 

25,85    , 

25,95  , 

26        „ 

26,1     , 

Es   war   also   jedesmal 

von    der   Silberlösung    i*,  CC. 

mehr  verbraucbt  worden,  and  diets  war  diejenige  Menge, 
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welche  über  die  eigentliche  Fällung  ging  und  noihwendig 
war  9  um  das  Ende  der  Fällung  anzuzeigen.  Liefs  ich  nun 
bis  zum  Verschwinden  der  röthliehen  Farbe  Kochsalzlösung 
eintröpfeln,  so  standen  beide  Büretten  vollkommen  gleich. 
Je  zwei  der  obigen  in  einer  Linie  stehenden  Zahlen  sind 
eine  €hlorbestiinmuffg,  und  wegen  der  Gleichheit  der  Zahlen 
mit  richtigen  Resultaten. 

Ich  wendete  die  Methode  nun  auf  gewogene  Mengen 
Cfalorraetalle  an  und  erhi^  die  folgenden  Zahlen  : 

0,2  Grm.  cbemisck- reines  abgeknistertes  Kochsabs  = 
34,4  CC.  Silbertösung ,  dageg^  0,1  CC.  Kochsalz  =:  34,3  CG. 
Sifoerlösung.  s  0,20051  Grm.  Kochsalz. 

0,2  Grm.  Chlorkalium  sr  1}  26,8  GG.  Süberlösttttg 

^  0,19985  Grm.  Ghlorkalium. 

0,2  Grm.  Salmiak  =  1}  37ßb  GC.  Silberlosung 

2)31,25    , 
Diefs  giebt    1}  0,19967  Grm.  Salmiak 

2>  0,199188    » 

Diese  Versuche  beweisen,  daTs  alkalische  Gbloride  mit 
grober  ScUrfe  nach  der  Methode  bestimmt  werden  könnai. 

Ich  habe  das  Ver&hren  auf  Harn ,  Brunnenwasser ,  Mi- 
neratwasser, Salpeter,  Potasche,  Soda,  chlcmaures  Kali  an- 
gewandt und  überall  die  gleichbleibendsten  Resultate  erhalten. 

Den  Ghlorgehalt  einer  Mineralquelle  kann  man  an  der 
Quelle  selbst  bestimmen. 

Ghlorbaryum,  Ghlorcalcium,  Sublimat  u.  s.  w.  werden  mit 
kohlensaurem  Natron  eben  gefällt,  und  wenn  der  Nieder- 
schlag farblos  ist,  sogleich  ohne  Filtration  mit  Silberlösung 
gemessen.  Die  näheren  Details  werde  ich  im  ersten  Theile 
meines  Lehrbuchs  der  Titrirmethode  niederlegen. 
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Neue  Untersuchungen  über  das  Methyluramin 

und  seine  Abkömmlinge; 

von  Dessmgnes'^y 


Ich  habe  vor  etwa  zwei  Jahren  ^)  unter  cIot  Bezeichnung 
B/Mhyhiramm  eine  starke  Base  kennen  gelehrt ,  welche  sich 
bei  der  Einwirkung  von  QuecksUberojcyd  auf  Kreatin  oder 
Kreatinin  bildet.  Diese  Base^  deren  Formel  C4H7NS  ist,  kann 
betrachtet  werden  als  eine  unter  Elimination  von  Wasser  aus 
Harnstoff  und  Methylamin  gebildete  Verbindung.  Das  Kreatin 
seinerseits  kann  betrachtet  werden  als  glycolsaures  Methylur- 
amin nm»$  Wasser,  und  das  davon  sich  ableitende  Sarcosin 
würe  dann  eine  amidartige  VerUndung  aus  Glycolsäure  und 
Methylamin.  Wenn  diese  Ansicht  ttb^  die  Constitution  dieser 
Körper  richtig  ist,  so  muls  sich  aus  ihnen  Methylamin  darstel- 
len lassen.  Und  dieses  ist,  wie  ich  gefunden  haboi  wirklich 
der  Fall. 

Die  Salze  des  Methyluranoins  entwickeln  bei  dem  Erhitzen 
mit  Kalilösung  reichliche  alkalische  Dämpfe,  welche  ich  in 
Salzsäure  aufgefangen  habe.  Die  Flüssigkeit  dampfte  ich  zur 
Trockne  ab ,  und  aus  dem  Rückstand  schied  ich  mittelst  was- 
serfreien Alkohols  deii  gröfisten  Theil  des  Chlorammoniums 
ab.  Das  in  Alkohol  sich  lösende  Salz  krystallisirt  in  glän- 
zenden Blättern.  Ich  habe  damit  das  Platindoppelsalz  dar- 
gestellt ,  welches  ich  dnrcb  wiederholtes  •  Umkrystallisiren 
reinigte.  Um  das  Methylamin  aus  dem  Kreatin  zu  erhalten, 
habe  ich  letzteres  mit  Natron -Kalk  erhitzt;  ich  habe  das 
Platindoppelsalz  in  derselben  Weise,  wie  vorher,  dargestellt 
und    gereinigt.      Auch    das  Sarkosin  entwickelt   bei  dieser 
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Behandlangsweise  Methylamin^  aber  ich  habe  letzteres  aurser- 
dem  durch  eine  andere  Reaction  erhalten,  welche  sehr  scharf 
vor  sich  geht. 

Wird  schwefelsaures  Sarkosin  in  Wasser  gelöst  und  mit 
braunem  Bleihyperoxyd  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter 
lebhaftem  Aufbrausen ;  die  Flüssigkeit  nimmt  alkalische  Re- 
action an  und  entwickelt  einen  eigenthümlichen  betäubenden 
Geruch;  es  bildet  sich  ein  schwefelsaures  Salz,  welches  ver- 
mittelst Chlorbaryum  zersetzt  wurde,  und  das  so  entstehende 
salzsaure  Salz  wurde  mit  Platinchlorid  versetzt.  Das  Platin- 
doppelsalz krystallisirt  in  kleinen,  sehr  glänzenden  und  sehr 
reinen  hexagonalen  Tafeln. 

Endlich  giebt  das  Kreatin  bei  der  Oxydation  durch  Sal- 
petersäure in  der  Wärme  Ammoniak  und  eine  Base ,  auf 
welche  schon  Chevreul  aufmerksam  gemacht  hat,  ohne  sie 
indefs  zu  analysiren.  Diese  Base  ist  wiederum  Methylamin  ; 
aber  das  mit  dem  auf  diese  Art  gebildeten  Methylamin  dar- 
gestellte Platindoppelsalz  ist  nur  schwierig  von  dem  es  be- 
gleitenden Ammoniumplatinsalz  zu  reinigen. 

Folgende  analytische  Resultate  dienen  dem  eben  Gesagten 
zur  Bestätigung  : 


Gefonden 

'  1. 

n.       tu. 

IV.   ^ 

Bentdinet 

Kohlenstoir      5,20 

4,82      4,67 

— 

c. 

5,06 

Wasserstoff     2,81 

2,70      2,74 

— 

u« 

2,53 

Stickstoff         5,43 

5,42      5,15 

— 

N 

5,90 

Platin            41,22 

41,26    41,80 

41,96 

Pt 

41,56 

Chlor             44,93 

—         — 

— 

ci, 

44,93. 

I  war  dargestellt  mittelst  Sarkosin  und  Bleihyperoxyd, 
II  mittelst  Methyluramin  und  Kalt,  III  mittelst  Kreatin  and 
Salpetersäure,  IV  mittelst  Kreatin  und  Natron-Kalk. 

Das  braune  Bleihyperoxyd  oxydirl  das  Kreatin  bei  Zu- 
satz von  Schwefelsäure ;    bei  dem  Erhitzen  wird  diese  Säure 
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fast  YoUständig  gesättigt.  Das  so  gebildete  schwefelsaure 
Salz  wurde  in  salzsaures  Salz  umgewandelt  und  aus  diesem 
ein  Platindoppeisalz  dargestellt  ^  das  in  schönen  orangefarbe- 
nen Prismen  krystatlisirt  und  bei  der  Analyse  ergab  : 


GefoDden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

8,88 

c« 

8,60 

Wasserstoff 

2,96 

He 

2,87 

Stickstoff 

14,35 

N, 

15,05 

Platin 

34,77 

Pt 

35,30 

Chlor 

38,06 

CJ, 

38,18. 

Die  berechnete  Zusammensetzung  ist  die  des  Doppelsalzes 
von  salzsaurem  Melhyluramin  und  Platinchlorid ;  das  krystalli- 
sirte  Oxalsäure  Salz  verwittert  bei  100<^  und  verliert  12,95  pC. 
Wasser;  aufserdem  zeigte  die  von  mir  im  freien  Zustande 
dargestellte  Base  alle  Eigenschaften  des  Methyluramins.  Doch 
mufs  ich  bemerken,  dafs  ich,  wiederholten  Umkrystallisirens 
ungeachtet  9  das  Platindoppeisalz  und  das  Oxalsäure  Salz  an- 
scheinend in  anderen  Krystallformen  erhielt,  als  üie  die  ent- 
sprechenden Salze  des  mittelst  Quecksilberoxyds  dargestellten 
Methyluramins  zeigten. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Kreatinin  zeigt  bei  dem  Ein- 
leiten eines  Stroms  von  salpetrigsaurem  Gas  Aufbrausen, 
bräunt  sich  bald  und  wird  dann  trübe;  nach  einigen  Stunden 
entsteht  darin  eine  rechliche  Abscheidung  kleiner  undeut- 
licher und  etwas  gelblicher  Krystalle,  die  bei  längerem  Ver- 
weilen in  der  überstehenden  Flüssigkeit  zu  dicken  Krystallen 
werden.  Diese  sind  das  salpetersaure  Salz  einer  neuen  sehr 
schwachen  Base.  Die  Salze  derselben  werden  schon  bei  dem 
Aufiösen  in  Wasser  theilweise  durch  dasselbe  zersetzt.  Wird 
verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  Sättigung  der  Säur^ 
zugesetzt,  so  schlägt  sich  ein  weifses  amorphes,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver  nieder.  Diese  Base  ist  nach  dem  Aus- 
waschen   und   Trocknen    eine    zusam^ienhängende,    leichte, 
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zerreibliche  Masse,  deren  Pulver  weich  anzuftthlen  ist  und 
beim  Reiben  electrisch  wird.  Sie  ist  geschmacklos.  Sie  lost 
sich  in  verdünnten  Säuren  bei  gelindem  Erwärmen ,  und  die 
Lösungen  geben  bei  dem  Erkalten  gut  krystallisirte  and  wenig 
lösliche  Salze.  Das  salzsaure  Salz  bildet  kurze ,  stark  ge- 
streifte Prismen.  Das  Doppelsalz  mit  Platinchlorid,  welches 
ziemlich  löslich  ist,  krystallisirt  gleichfalls  in  grofsen  Kry- 
stallen.  Ich  erhielt  bei  der  Analyse  der  freien  Base  und 
dieser  beiden  Salze  folgende  Resultate  : 

Freie  Base  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff    34,46 

C„    33,64 

Wasserstoff      5,24 

H,o      4,67 

Stickstoff       38,14 

N.      39,29 

Sauerstoff        *— 

0.      22,44. 

Salzsaures  Salz  : 

Platindoppelsalz  : 

gefunden           berechnet 

gefunden           berechnet 

Kohlenstoff     25,18        C,«    24,40 

Kohlenstoff     13,06        C,«    13,09 

Wasserstoff      5,50        H,,      4,90 

Wasserstoff      2,83        H,,      2,63 

Stickstoff       27,40        N,,    28,40 

Stickstoff          -          Fli»     15,27 

Sauerstoff        —           Oi,    24,40 

Sauerstoff         —          Oi.     13,09 

Chlor             17,95        Cl,     17,90 

Chlor 

29,31        Cl,     29,04 

Platin 

26,34       PI3     26,86. 

Die  salzsaure  Verbindung  ist  ein  wasserhaltiges  andert- 
halbfach-saures Salz  : 

2  CjAoN^Oe,  3  HCl  +  6  HO. 

Das  Platindoppelsalz  isl  eine  wasserhaltige  Verbindung 
des  vorhergehenden  Satzes  mit  3  Aeq.  Piatinchlorid.  Die 
ungewöhnliche  Zusammensetzung  dieser  Salze  kann  die  dafftr 
angenommenen  Formeln  etwas  zweifelhaft  erscheinen  lassen, 
und  ich  beabsichtige ,  künftig  noch  weitere  Untersuchungen 
darüber  anzustellen.  Doch  mufs  ich  noch  einer  Umwandlang 
dieses  Körpers  erwähnen,  welche  die  von  mir  ihm  beigelegte 
Zusammensetzung  zu  bestätigen  scheint. 

Wenn  die  neue  Base  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf 
100^  erhitzt  wird,  so  zersetzt  sie  sich  leicht.    Die  Zersetzung«- 
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prodttGte  sind  Oxalsäure,  Chlorammoniiiin  und  ein  in  langen 
glänzenden  Prismen  oder  Blättern  krystallisirender  Körper, 
welcher  sich  langsam  in  kaltem  Wasser ,  leicht  in  hdtsem 
Wasser  und  auch  etwas  in  Aether  löst,  enien  unangenehmen 
fast  metallartigen  Geschmack  hat,  schmelzbar  ist,  sich  ohne 
Zersetzung  verflüchtigen  läfst,  mit  Flamme  und  ohne  Rück- 
stand verbrennt,  auf  Reagenspapier  schwach  sauer  einwirkt, 
und  weder  Kalk-,  Baryt -^  Bleioxyd-,  Kupferoxyd-  oder 
Zinkoxydsalze  fällt,  noch  Quecksilberchlorid,  noch  salpeter- 
saures Silberoxyd  in  verdünnter  Lösung.  DieseriKörper  zeigt 
also  die  Eigenschaften  der  von  Liebig"^)  entdeckten  Sub- 
stanz, welche  in  geringer  Menge  das  Sarkosin  begleitet.  Der 
von  diesem  Chemiker  gegebnen  Besdii^ibung  will  ich  für 
jetzt  nur  Eins  hinzufügen  :  diese  Substanz  fällt  in  etwas  con- 
centrirter  Lösung  das  salpetersaure  Silberoxyd  und  das  sal- 
petersaure Quecksilberoxydul.    Sie  ergab  mir  bei  der  Analyse  : 


gefonden 

berocfanet 

Kohlenstoff 

37,61 

C,    37,50 

Wasserstoff 

3,69 

H«      3,12 

Stickstoff 

21,57 

N»    21,87 

Sauerstoff 

— 

0,    37,51. 

Man  kann  die  Beziehungen,   welche  idnerseäs  zwi&ehen 
dem  Kreatinin  und  der  unlöslichen  Base  und  andererseits  zwi- 
schen derselben  Base  und  der  von  Lieb  ig  entdeckten  Sub- 
stanz stattfinden,  in  folgender  We^e  ausdrücken  : 
C, A^N.O*  +  14  0  =  C^HiAO«  +  4  CO,  -f  4  HO 

2  Aeq .  Kreatimn 
CuH.oNeOe  +  8  HO  =  CgH^NaO^  +  4  NH.  +  C4H,0t 

nnlösl.  Base. 

Bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Kroatin 
bildet  sich  eine  geringe  Menge  eines  weifsen  Pulvers,  dessen 


*)  Diese  Annalen  LXU»  317.  D.  R. 
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IdeDlität  mit  der  vorh»|^ehe|ideii  Base  ich  daran  erkanate, 
dafe  es  beim ErhitKen  mit  Salzsäure  auf  100*  die  Yon  Liebig 
entdeckte  Substanz  bildete.  Dieselbe  Substanz  erhielt  ich 
endlich  noch,  indem  ich  die  saure  Matterlange,  ans  welcher 
sich  die  Krystalle  des  salpetersauren  Salzes  der  neuen  Base 
abgeschieden  hatten,  unter  einer  Glocke  über  Kalk  ver- 
dunsten lieb. 


Vermischte  Notizen  aus  dem  landwirthschafUich- 
chemischen  Laboratorium  zu  GöttiDgen; 

von  Dr.  W.  Wicke. 


1.     Ueber  Granat  -  Guano. 

Die  unter  dem  Namen  Granat  oder  Garnälen  bekannten 
kleinen  Seekrebse  werden  an  der  Nordseeküste,  namentlich 
im  Oldenburgischen,  in  grofser  Menge  gefangen  und  zum 
Verkauf  nach  Oldenburg,  Bremen,  Hamburg  verfahren.  Ge- 
kocht sind  sie  eine  delicate  Speise.  Doch  nur  die  grdJseren 
Thiere,  die  durch  Siebe  von  den  kleineren  getrennt  wer- 
den, kommen  in  den  Handel.  Der  Abfall  wird  zum  Dän- 
gen benutzt  oder  den  Schweinen  gegeben.  Im  erstem  Falle 
säet  man  die  Thiere  mit  dem  Getreide  aus..  Auch  Kartoffel- 
felder werden  damit  bedüngt.  —  Der  Fabrikant  Dencker 
in  Varel  ist  nun  auf  den  Gedanken  gekommen^  die  Granat 
zu  einem  sog.  künstlichen  Guano  zu  prüpariren  und  diesen 
in  den  Handel  zu  bringen.  Zu  dem  Ende  werden  die  Thiere 
gedörrt,  gepulvert  und  verpackt.  Es  möchte  die  wohlfeilste 
und  zweckmäfsigste  Art  sein,  so  zu  verfahren.  Deckt  der 
Fang  den  Bedarf,  so  kann  das  Unternehmen  von  grofser 
Bedeutung  werden. 
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Von  dem  genannten  Herrn  wurde  mir  1  Pfund  des  neuen 
Dungstoffes  zur  Analyse  und  Werthbestimmung  zugestellt. 
Der  Granat -Guano  ist  ein  hellgelbes  Pulver^  etwas  faserig, 
wie  ausgedörrtes  Fleisch ,  mit  eingestreuten  flimmernden  Par- 
tikelchen, die  von  den  zerstörten  Schalen  herrühren.  Er 
hat  einen  Fischgeruch  an  sich,  ist  übrigens  von  durchaus 
für  den  Transport  und  das  Ausstreuen  zweckmäfsiger  Be- 
schaffenheit. 

Die  Analyse 9  welche  ich  von  Herrn  Hanstein  ausfüh- 
ren liefs,  hat  folgendes  Ergebnifs  geliefert. 

Anhaltend  bei  100<^  getrocknet  verlor  die  Substanz  nur 
noch  sehr  wenig  an  Gewicht. 

Stickstoff ll,234i 

o      *.  c  u  *  fe.9Awj|  69,205  organ.  Substanz 

Sonstige  organ.  Substanzen  57^971)      '  ^ 

Sand 13,643 

6,347 

5,263] 


Kohlens.  Kalk    .    . 
Phosphors.  Erden  . 

Chlornatrium      .     . 
Chlorkalium   .    .    . 
Schwefels.  Natron 
Eisenoxyd     .    .     . 


4,345  Phosphors.  Kalk 
0,918         „      Magnesia 


2,117 
2,102 
1,079 
0,227 


99,953. 

Vergleichen  wir  mit  diesen  Zahlen  die  durchschnittliche 
Zusammensetzung  des  guten  peruanischen  Guano,  so  enthält 
dieser  : 

Stickstoff 10-15| 

Sonstige  organ.  Stoffe      .    49«-44j 

Sand 2 

Phosphors.  Erden    ...         25 

Kali-  n.  Natronsalze    .    .  4 

Wasser      10 

"loa 


59  pC. 
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Der  Granat-  Guano  kömmt  also  in  seinem  Stickstoflgehalt 
dem  besseren  peruanischen  Goano  pfleich.  Der  Grehalt  an 
phosphorsauren  Salzen  ist  weit  geringer,  ein  Mangel,  der  sich 
am  besten  durch  Knochenmehl  wird  ausgleichen  lassen.  Die 
grofse  Menge  Sand  erklärt  sich  aus  dem  Fange  der  Thiere 
am  Strande. 

Der  Preis  des  Granat- Guano  würde  sich  bei  nach  der 
von  Stöckhardt  aufgestellten  Taxe  für  die  agricuttur- 
chemischen  Dungmittel  auf  circa  3  Thlr.  7  Ggr.  berechnen. 
Dabei  ist  für  den  Stickstoff  der  höchste  Weräi,  den  Herr 
Stöckhardt  sonst  nur  den  fertig  gebadeten  Ammoniak- 
salzen beilegt,  gesetzt.  Ich  glaube,  dafs  diefs  durch  die 
rasche  Fäulnifs,  deren  der  Granat -Guano  fähig,  motiyirt  ist 
Folgender  Versuch  zeigt  diefs.  Uebergie&t  man  eine  Probe 
mit  Wasser  und  läfst  solche  bei  mäfsiger  Zimmerwärme  acht 
Tage  lang  stehen,  so  reagirt  das  Wasser  stark  ammaniakalisch. 
Es  entwickelt  dann  einen  stechenden  Geruch  nach  Ammoniak. 

Ein  Vortheil  möchte  noch  für  den  Granat -Guano  ins 
Gewicht  fallen.  Er  ist  nicht  nrit  dem  urinösen  penetranten 
Geruch  des  gewöhnlichen  Guano  behaftet  und  er  kann,  wenn 
trocken  aufbewahrt,  nicht  durch  Verlust  an  Ammoniak  sich 
verschlechtern. 


2.    Analyse  zweier  Mergel  aus  dem  Lttneburgischen. 

Nicht  gar  weit  von  dem  bekannten  Infusorienlager  fin- 
den sich  in  der  Lüneburger  Haide  weit  erstreckte  Mergel- 
lager, die  für  die  dortige  Gegend  reiche  Erwerbsquellen 
sind.  Ein  solcher  Schatz  ist  das  Westerwdher  Hm'gellager, 
das  schon,  seit  Menschengedenken  ausgebeutet,  immer  noch 
einen  unerschöpflichen  Vorrath  des  trefilichen  Dungmittels  auf- 
zuweisen hat.    Es  liegt  an  30  Fufs  tief  unter  der  Oberfläche 


aus  dem  Lüneburgischen. 
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und  besteht  aus  zwei,  deutlich  durch  ihre  Farbe  von  ein- 
ander gesonderten  Schichten.  Zuerst  eine  hellgelbe^  8  bis 
iO  Pufs  mächtige  Lage,  und  darunter  die  bessere  blüulich- 
graue  Sorte  Ton  18  bis  20  Fufs  Mächtigkeit. 

In  der  Orube  von  plastischer  Beschaffenheit  zerfällt 
dieser  Mergel  an  der  Luft  sehr  bald  zu  einem  feinen  Pulver. 
Zerreibt  man  ihn  zwischen  den  Fingern,  so  hat  er  ein  äufserst 
zartes,  fettiges  Anfühlen.  Gewifs  ist  wohl,  dafs  diese  Zer*- 
theiiung  nicht  durch  mechanische  Kräfte  kann  herbeigeführt 
sein.  Man  mufs  glauben,  dafs  der  Mergel  sich  durch  che- 
mische Actionen  in  Form  eines  Niederschlags  aus  dem  Wasser 
abgesetzt  habe.  Wer  ermifst  aber  die  Zeit,  die  vergehen 
mufste^  ehe  aus  präcipitirtem  kohlensaurem  Kalk  sich  Lager 
von  solcher  horizontalen  und  verticalen  Erstreckung  bil- 
den konnten!  Die  Analyse  ist  ebenfalls  von  Herrn  Han- 
stein ausgeführt. 

Obere^  gelbliche  Schicht  : 


Kohlens.  Kalk     .    .    . 

86,595 

„        Magnesia 

0,058 . 

Eisenoxyd      .... 
Thonercle       .... 

6,756 

0,367 

Phosphorsänre    .    .    . 

0,367 

Schwefelsäure    .    .    . 

0,034 

Kieselsäure     .... 

2,423 

Organische  Substanzen 

3,304 

- 

«/«/,«7vl4. 

Untere,  bläuliche  Schicht  : 

Kohlens.  Kalk     .    .    . 

87,346 

„       Magnesia 

0,523 

Eisenoxyd      .... 
Thonerde       .... 

4,207 

0,466 

Phosphorsäure    .    .    . 

0,130 

Schwefelsäure    .    .    . 

3,182 

Kieselsäure    .... 

0,874 

Organische  Substanzen 

3,875 

100,603. 
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3.    Zur  Physiologie  der  Chrysomela  aeoea. 


Li  derVioteljahrsselirift  für  practische  Pkannacie,  Bd.  IV, 
S.  321  bis  324,  i855,  findet  sidi  eine  diemische  Unter- 
sochoag  der  Chrysomela  aenea  von  J.  B.  Enz,  an  die  ich 
unten  einige  MiUhdlongen  anknii|tfen  werde. 

Enz  fuhrt  an,  dab  er  von  dem  Cierbstoff,  den  die 
Blätter  der  Erlen,  worauf  die  Thiere  leben,  reichlich  ent- 
halten, in  den  Käfern  kme  Spur  wieder  fand,  und  dab  dar- 
aus eine  Zersetzung  der  Gerbsaure  in  den  Körpern  der 
Thiere  in  Zucker  und  GaUussaure  zu  folgern  seL  (Bekannt- 
lich fanden  Wo  hier  und  Frerichs,  dafs  die  Gerbsäure, 
wenn  sie  durch  den  Organismus  geht,  in  dem  Harn  als  Gallus- 
säure auftritt.}  In  den  Contentis  der  Verdauungsoigane  fand 
aber  Enz  weder  bei  den  Lanren  noch  bei  den  Käfern  Gal- 
lussäure, dahingegen  soll  in  den  Flögeldecken  der  Käfer, 
wie  in  der  Oberhaut  der  Lanren  gallussaures  Eisenoxyd,  innig 
mit  Chitin  verwebt  Yorkommen  und  dadurch  die  dunkelblaue 
schillernde  Metallfarbe  bedingt  sein. 

Die  folgenden  Mittheilungen  beziehen  sich  auf  die  Ex- 
cremente  der  Lanren,  wovon  mir  freilich  eine  nur  geringe 
Menge  zu  Gebote  stand. 

Kocht  man  dieselben  mit  Wasser  auf,  so  entsteht  ein 
deutlicher  Theegeruch.  Der  wässerige  Auszug  ist  bräunlich 
gefärbt  und  hat  einen  adsUingirenden  Geschmack.  Er 
läfst  sich  w^en  einer  klebrigen  Substanz  schlecht  filtriren. 
Diese  scheint  zu  bedingen,  dafs  die  Excremente  ihre  läng- 
bebe  Form  beibehalten.  Der  wässerige  Auszug  zeigt  fol- 
gende Reactionen  :  Durdi  Eisenchlorid  entsteht  ein  blau- 
schwarzer Niederschlag.  Durch  Eisenvitriol  nur  eine  bläu- 
liche Färbung.  Leimlösung  wird  in  weifsen  Flocken  gefiiUt. 
Durch  Brechweinsteinlösung  kein  Niederschlag.  Nach  Sten- 
house  enthält  die  Rinde  der  Erle  einen  Gerbstoff,  der  durch 
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Brechweinsteinlösungf  nicht  gefUlt  wird.  Auf  Zusatz  von 
Kali  färbte  sich  die  Lösung  sogleich  braun. 

Es  geht  aus  diesen  Reactionen  hervor,  dafs  die  Gerb- 
säure, welche  die  Thiere  in  ihrer  Nahrung  zu  sich  nehmen, 
wenigstens  bei  den  Larven,  in  die  Excremente  übergeht  und 
darin  nachgewiesen  werden  kann.  Ob  ein  Theil  derselben 
in  Gallussäure  und  Zucker  zersetzt  wird,  lasse  ich  dahin  ge- 
stellt sein. 

Jene  klebrige  Substanz  liefs  sich  wenigstens  zum  gröfsten 
Theil  durch  heifsen  Alkohol  ausziehen.  Die  Excremente 
bildeten  jetzt  eine  braune  verfilzte  Hasse.  Vorher  auf  dem 
Platinblech  erhitzt  verbrannten  sie  mit  einer  leuchtenden, 
stark  rufsenden  Flamme.  Dabei  trat  ein  wachsartiger  Ge- 
ruch auf. 

Die  Asche  enthielt  kohlensauren,  schwefelsauren  und 
phosphorsauren  Kalk. 


4.    Aschenanalyse  von  Equisetum  hiemale. 

Die  unorganischen  Bestandtheile  von  Equisetum  hiemale 
sind  früher  von  Struve  bestimmt  worden  C^ogg.  Annalen 
LXXVI,  359  bis  361).    Die  Analyse  ergab  : 

Kieselerde         97,52 
Thonerde  1,70 

Kalkerde  0^9 

99,91. 

Wie  sehr  die  Aschenbestandtheile  quantitativ  sich  ändern 
können,  je  nach  den  Bestandtheilen  des  Bodens,  zeigt  die  fol- 
gende Analyse  dieser  Pflanze.  Das  Gewächs  hatte  einen  sehr 
kalkreichen  Standort  gehabt.  Zwei  Analysen,  die  von  Herrn 
Brock  ausgeführt  wurden,  gaben  nahezu  dieselben  Re^ 
sultate  : 
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Kieselerde  83,164 

Kohlena.  Kalk  13,257 

Thonerde  3,191 

Kohleas.  Magnesia  0,871 


100,483. 


5.    Analyse  der  Eischale  vom  Straufs. 

Die  Scjtale  ist  bekanntlich  sehr  fest  und  hart.  Sie  ist 
dnrch  ihre  ganze  Masse  mit  organischer  Substanz  erfüllt,  wie 
das  gleichmärsige  Schwarzwerden  beim  Erhitzen  zeigt.  Sie 
besteht  aus  : 

Kohlens.  Kaft         97,41  pC. 
Organ.  Substanz       3,28    „ 

100,69  pC. 


Ueber  die  kfinsdiche  BOdung  des  Ciimamyl- 

wasserstoffs; 

von   L.  Chiozza. 

(Briefliche  Mittheiluiig.  *) 


In  einem  vor  einigen  Jahren  veröSfentlichten  Aufsatz  ^} 
zeigte  ich,  dafs  die  Zimmtsäure  bei  Einwirkung  von  KaH 
sich  zu  Benzoesäure  und  Essigsäure  spaltet,  gemäfs  folgen- 
der Gleichung  : 

C^HgOa  +  2  CKHO)  =  CHgKO,  +  C,H5K0,  +  H». 


*)  Die  Formeln  in  dieser  Mittheilung  sind    nach   Gerhardt't  Weise 
i;esclirieben. 

•*)  Diese  Annalen  LXXXVl,  264. 
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Es  blieb  noch  übrig,  in  umgekehrter  Weise  die  Zimmt- 
säure  oder  den  Cinnamylwasserstoff  aus  den  in  der  Benzoe- 
säure und  der  Essigsäure  enthaltenen  Atomgruppen  darzu- 
stellen; ein  in  dieser  Richtung  angestellter  Versuch  ist  der 
Gegenstand  der  vorliegenden  Mittheilung. 

Wird  eine  Mischung  von  Ald^yd  und  Benzoylwasser- 
stoff  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigt  und  gelinde  erwärmt, 
so  färbt  sie  sich  dunkelbraun,  unter  Verflüchtigung  einer 
grofsen  Menge  Chlorwasserstoff  und  eines  grofsen  Theils  des 
Aldehyds,  welcher  auf  diese  Art  der  Einwirkung  entzogen 
wird.  Nach  einigen  Minuten  trübt  sich  die  Mischung  durch 
Ausscheiden  von  Wassertrdpfchen.  Wird  sie  nun  der  Destil- 
lation unterworfen  y  so  geht  zuerst  unveränderter  Benzoyl- 
wasserstoff  über,  und  dann  eine  kleine  Menge  einer  weniger 
leicht  beweglichen  Flüssigkeit,  welche,  durch  wiederholte 
Rectification  und  Waschungen  mit  alkalischen  Lösungen  ge- 
reinigt, mir  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des 
Cinnamylwasserstoffs  ergab.  Doch  ist  diese  Art  zu  operiren 
nicht  vortheilhafti  und  ich  glaube,  dafs  es  bei  einer  Wieder- 
holung des  Versuchs  zweckmäfsiger  sein  wird,  Schwefelsäure 
an  der  Stelle  der  Salzsäure  anzuwenden  und  die  Einwirkung 
in  einem  verschlossenen  Gefäfse  vor   sich   gehen  zu  lassen. 

Wie  dem  auch  sei,  der  Geruch  der  so  erhaltenen  Sub- 
stanz ist  dem  des  natürlichen  Zimmtöls  ganz  ähnlich;  der- 
selbe tritt  besonders  deutlich  hervor,  wenn  die  Substanz 
sich  zu  verharzen  anfängt.  Frisch  bereitet  verhält  sich  diese 
Substanz  gegen  Reagenspapier  neutral,  und  ist  sie  vollkom- 
men klar  und  fast  farblos;  aber  der  Luft  ausgesetzt  wird  sie 
bald  sauer  und  färbt  sie  sich.  Ich  bedaure,  dafs  ich  nicht 
eine  gröfsere  Menge  dieser  Substanz  genauer  mit  dem  na- 
türlich vorkommenden  Cinnamylwasserstoff  vergleichen  konnte; 
die  Analyse  derselben,  ihre  Bildungsweise  und  ihr  Geruch 
lassen  mir  übrigens  hinsichtlich  ihrer  Natur  keinen  Zweifel. 
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Was  die  theoretische  Auffassungf  der  Einwirkungc  des 
Aldehyds  und  des  BenzoylwasserstofiFs  betrifft,  so  glaube  ich, 
dafs  man  hier  einen  der  Aetherbildung  analogen  Vorgang 
anzunehmen  hat,  einen  ähnlichen,  wie  der  bei  Einwirkung 
eines  Alkohols  und  von  Chlorwasserstoff  auf  die  meisten 
organischen  Säuren  stattfindende  ist.  Wahrscheinlich  veran- 
lafst  die  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffs  auf  eins  der  bei- 
den Aldehyde  die  Bildung  einer  der  Verbindungen  CiCsH, 
oder  CIC9H5,  welche  ihrerseits  auf  das  andere  Aldehyd  ein- 
wirkend wieder  Chlorwasserstoffsäure  und  Cinnamylwasserstoff 
sich  bilden  liefse  : 

CIH      -f  C,H.O  =  ClC^Hs  -f  H,0 

C1C,H5+  C8H4O  =  CIH  -f  C,flgO 
oder 

CIH      +  C2H4O  =  ClCaHs  4-  HaO 

ClCaHs  +  C,H.O  =  CIH  4-  C^HöO. 
Diese  Auffassung  des  Vorgangs  führt  nothwendig  dahin, 
die  Existenz  von  Chlorverbindungen  von  Radicalen  (JK)  anzu- 
nehmen ,    deren    dem   Wasser   entsprechende   Verbindungen 

f  uO  I  die  Aldehyde  wären,  und  die  für  die  Constitution  der 

letzteren  Verbindungen  bisher  angenommenen  Formeln  wären 
hiernach  vielleicht  abzuändern.  Aber  da  diese  Formeln  Nichts 
Absolutes  ausdrücken  und  ihr  Werth  nur  davon  abhängt,  ob 
sie  mehr  oder  weniger  chemische  Vorgänge  zu  verdeutlichen 
geeignet  sind,  so  halte  ich  es  für  den  Augenblick  noch  nicht 
für  angemessen  zu  erörtern,  ob  die  Aldehyde  besser  auf  den 
Typus  Wasser  als  auf  den  Typus  Wasserstoff  zu  beziehen 
seinen.  Diefs  ist  übrigens  auch,  so  viel  ich  weifs,  die  An- 
sicht Gerhardt's,  welchem  ich  theilweise  die  Ideen  ver- 
danke, die  mich  bei  der  Anstellung  des  hier  beschriebenen 
Versuchs  geleitet  haben.  Näheres  über  denselben  hoffe  ich 
in  Kürze  mittheilen  zu  können. 
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Analyse  zweier  Salzquellen  des  Spessarts; 
von  Dr.  F.  Moldenhauer. 


Südöstlich  von  Aschaffenburg  liegt  in  einer  Entfernung 
von  1^  Stunden  ein  Thal,  eingeschlossen  von  Bergen,  deren 
Formation  sich  an  den  Schichtungen  von  Urgebirg,  Zechstein 
und  buntem  Sandstein  erkennen  läfst.  Am  unteren  Ende  des 
dort  gelegenen  Ortes  ^oden^  kommen  zwei,  einige  hundert 
Schritte  von  einander  entfernte  Salzquellen  zu  Tage,  von 
denen  die  eine  gefafst,  die  andere  gehaltreichere  zur  Zeit, 
wo  das  Wasser  geschöpft  und  die  Arbeiten  zur  Analyse  an 
der  Quelle  vorgenommen  wurden,  nur  6  bis  8  Fufs  tief  aus- 
gehoben war. 

Die  gehaltreichere  Quelle  bezeichne  ich  mit  Nr.  l,  die 
gefafste  mit  Nr.  11. 

Aus  beiden  Quellen  steigen  Gasblasen  in  die  Höhe.  Die- 
selben wurden  auf  geeignete  Weise  in  Glasröhren  geleitet, 
nach  dem  Füllen  vor  dem  Löthrohre  zugeschmolzen  und 
nebst  dem  Wasser,  gefüllt  in  wohlverkorkten  Krügen,  nach 
München  transportirt,  woselbst  die  Analyse  im  chemischen 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  v.  Liebig  ausgeführt  ward. 
Bei  der  Analyse  verfuhr  ich  nach  dem  gewöhnlichen  Gange« 

Das  spec.  Gewicht  ermittelte  ich  zuerst  und  verwendete 
dann  gemessene  Quantitäten  zur  Gewichtsbestimmung  der 
Bestandtheile. 

Das  Kali  und  Natron,  als  Chlormetalle  isolirt,  wurden 
vermittelst  Platinchlorid  getrennt  Der  Kalk  wurde  als  oxal- 
saurer  gefällt,  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia. 

Die  kohlensauren  Salze  erhielt  ich  nach  zweistündigem 
Kochen  des  Wassers  als  Niederschlag,  in  welchem  nur  Kalk 
und  Magnesia  in  wägbarer  Menge  vorhanden  waren. 

Annnl.  d.  Chem.  n.  Pharm.  XOVII.  Bd.  3.  Heft.  23 
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Das  Eisen  wurde  zur  Gewichtsbestimmung  für  die  Quelle 
Nr.  I  aus  der  mit  Salpetersalzsäure  gekochten  Lösung  des 
Salzi'ückstandes  von  i650  CC.  Wasser  mit  Ammoniak  gefallt, 
ausgewaschen  und  nach  der  Lösung  in  CIH  zum  wiederholten 
Male  gefi&Ut^  dann  gewogen. 

Der  Salzrückstand  von  etwa  20  Pfunden  Wassers  diente 
zur  Prüfung  auf  Ammoniak,  indem  ich  denselben.mil  Kali- 
lauge in  einer  Retorte  kochte^  und  die  Dämpfe  in  verdünnter 
Salzsäure  auffing;  darin  konnte  nun  Ammoniak  nachgewiesen 
werden. 

In  dem  Absätze,  welchen  eine  gröfsere  Quantität  des 
klaren  Wassers  beim  Stehen  an  der  Luft  bildete,  konnte  Han- 
gan leicht  durch  Lösen  in  Salpetersäure  und  Kochen  mit 
Mennige  an  der  rothen  Farbe  der  überstehenden  Flüssigkeit 
erkannt  werden. 

Die  Menge  der  Schwefelsäure  berechnete  sich  aus  der 
erhaltenen  Menge  schwefelsauren  Baryts  durch  Fällen  mit  Chlor- 
baryum,  die  des  Chlors  aus  der  Quantität  des  erhaltenen 
Cblorsilbers. 

Das  Brom  bestimmte  ich  nach  der  von  Dr.  Mohr  kürz- 
lich veröffentlichten  Methode,  bei  welcher  in  der  Berechnung 
das  verbrauchte  Silber  und  die  Summe  von  Chlor-  und  Brom- 
sUber  die  bekannten  Grössen  sind. 

Jod  konnte  mit  Leichtigkeit  in  der  von  300  CC.  Wasser 
erhaltenen  Mutterlauge  wkannt  werden,  wenn  die  Beobach- 
tung des  Herrn  Prof.  v.  Liebig  berücksichtigt  wurde ^  dafs 
nämlich  die  Jodreaction  in  der  Mutterlauge  von  Mineral- 
wassern häufig  schon  durch  Stärkelösung  und  Salzsäure  allein, 
ohne  Mithülfe  des  Chlors,  hervorgerufen  wird ;  ein  Umstand, 
der  auf  jodsaures  oder  salpetrigsaures  Salz  hinweist. 

Es  mufs  hier  noch  bemerkt  werden ,  dafs  die  unten  an- 
gegebene Menge  Jod  nach  einer  Methode  ermittelt  wurde, 
welche    in    einem    Falle,    wo    so    wenig   Jod   voriianden. 
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nicht  für  zu  gewagt  gehalten  werde«  kann.  Ich  stellte  mir 
eine  Mutterlauge  von  2000  CG.  Wasser  dar,  brachte  sie  auf 
das  Volum  von  15  CG.  und  nahm  davon  1^5  GG.  zur  Her* 
vorbringung  der  Jodreaction  vermittelst  Salzsäure  und  Stärke* 
lösung.  Andererseits  verdünnte  ich  eine  Jodlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  so  weit,  dafs  die  Färbung  mit  Stärkelösung 
der  Färbung  der  Mutterlauge  gleich  kam,  und  schlofs  so  auf 
den  Jodgehalt  des  Wassers. 

Zur  Entdeckung  der  Phosphorsäure  verwendete  ich 
100  Grm.  Salzrückstand  des  eingedampften  Wassers.  Diesen 
löste  ich  in  verdünnter  Salzsäure,  filtrirte,  versetzte  mit  etwas 
Eisen  Chlorid  und  fällte  durch  Kochen  mit  essigsaurem  Natron. 
Ammoniak  zog  aus  dem  Niederschlage  Phosphorsäure  aus, 
was  ein  Zusatz  von  Salmiak  und  schwefelsaurer  Magnesia 
zur  Genüge  augenscheinlich  machte. 

Sehr  deutlich  gab  sich  die  Gegenwart  der  Borsäure  zu 
erkennen^  wenn  ich  den  Salzrückstand  mit  wenig  Überschüs- 
siger Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Salz  verwandelte,  ab- 
dampfte und  mit  verdünntem  Weingeist  behandelte;  der 
abfiltrirte  Weingeist  verdampft,  dörch  einige  Tropfen  Kali- 
lösung alkalisch  gemacht,  dann  wieder  mit  Salzsäure  ange-i 
säuert,  gab  nun  eine  Lösung,  welche  das  Gurcumapapier  nach 
dem  Trocknen  braun  färbte.  Auch  die  Weingeistilamme  liefs 
auf  Borsäure  schliefsen. 

Die  Kieselsäure  erhielt  ich  beim  Abdampfen  einer  ge- 
messenen Quantität  Wasser  mit  Salzsäure  zur  Trockne  ^  Auf- 
lösen in  verdünnter  Salzsäure  und  Filtriren,  wobei  nach 
längerem  Auswaschen  Ktoselsäure  «uf  dem  Piller  rein  zu- 
rückblieb. 

Die  Kohlensäure  wurde  an  Baryt  gebunden;  es  wurde 
an  der  Quelle  ein  Stechfaeber  von  beklinnlem  Inhalte  gefüllt 
und  das   Wasser  in   eine   Mischung    von   Ghlorbaryum  und 
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Ammoniak  fliefsen  lassen.  Aus  dem  Niederschlag  trieb  ich 
in  dem  bekannten  Apparate  die  Kohlensäure  aus ;  der  Ge- 
wichtsverlust des  Apparats  zeigte  mir  die  Menge  der  Kohlen- 
säure an. 

Zur  Analyse  der  Gase  wurden  diese  in  graduirte  Röhren 
über  Quecksilber  gebracht,  mit  Kalikugelh  die  Kohlensäure 
entfernt,  dann  Phosphor  eingeführt,  um  den  vorhandenen 
Sauerstoff  zu  bestimmen ;  er  konnte  jedoch  nur  spurenweise 
in  dem  Gase  entdeckt  werden;  der  Rest  des  Gases,  weder 
fähig  eine  Verbrennung  zu  unterhalten,  noch  selbst  za  ver- 
brennen ,  mufste  für  Stickstoff  angesehen  werden.  Der  Ge- 
ruch verrieth  indessen  Spuren  von  Kohlenwasserstoff. 

Die  Zusammenstellung  enthält  das  Mittel  aus  wenigstens 
zwei  gutstimmenden  Resultaten,  berechnet  auf  100  Theile 
des  Wassers. 

Quelle  Nr.  I;   spec.  Gewicht  =:  1,01684. 
Temperatur  der  Quelle  =:  10<^  C. 
Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheile  =  2,1822. 


Chlorkalium 
Chlornatrium    . 
Chlorcalcium    . 
Chlormagnesium 
Brommagnesiom. 
Jodmagnesium 
Schwefels.  Kalk 
Kohlens.  Kalk 


n        Eisenoxydul 
Kieselsiure  .    .    .    . 


0,0495 

1,4572 

0,5140 

0,0646 

0,0067 

0,0000075 

0,0712 

0,0117 

0,0005 

0,0004 

0,0005 


eotfaftU  Chlor    =  0,0235 

»  »        »  0,8842 

»  0,3288 

»  0,0483 


n 


1,2848 

direct  gefunden  1,2916  Chlor. 

Phosphorsfiure  ] 

Borsäure  f  sind  sporeo- 

Ammoniak  j  weise   vo^ 

Mangan  l  handen* 

Organ.  Materie  / 


2,1764. 
Gesammtmenge  der  gelösten  Kohlenafiare  =s  0,0166  pC. 

Das  in  der  Quelle  aufsteigende  Gas  enthält  : 

6,89    Yolumprocente  Kohlensfiure 
93,11  n  Stickgas 

100,00. 


des  Spessaris, 


357 


Ouell«  II ;  spec  Gewicht  =  1»0052. 
Temperatur  der  Quelle  =  12,5<»  C. 
Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheile  =  0,7240. 


Chlorkalium 
Chlornatrium 
Chlorcalcinm  . 
Chlormagnesium 
Brommagnesium 
Schwefels.  Kalk 
Kohlens.  Kalk  . 


«la 


Kieselsäure 


0,0164 
0,4465 
0,2125 
0,0125 
0,0017 
0,0241 
0,0157 
0,0003 
0,0032 


enthfilt  Chlor  =  0,2710 

•            »  •  0,0077 

9            •  »  0,1359 

n                r>  9  0,0093 


0,4239, 
direct  gefunden  0,4129  Chlor. 
Jod 

Eisen  f  ^^^  "P*"^"- 

weise    vor- 
handen. 


0,7329.       Organ.  Materie 
Gesammtmenge  der  im  Wasser  gebundenen  Kohlensäure  =  0,0161  pC. 

Das  in  der  Quelle  aufsteigende  Gas  enthält  : 

4,71     Yolumprocente  Kohlensäure 
95,33       -       9)  Stickgas 


Analyse  des  Wassers  vom  todten  Meere^  geschöpft 

im  Juni  1854; 

von    Demselben. 


Die  wohlverkorkte  und  verpichte  Flasche,  welche  das 
Wasser  enthi^t,  wurde  im  November  1854  geöffnet. 

Das  Wässer  roch  stark  nach  Schwefelwasserstoff;  nach- 
dem derselbe  durch  Kochen  entfernt  worden  war,  trat  ein 
Geruch  nach  Asphalt  deutlich  hervor. 

Hit  oxalsaurem  Ammoniak  wurde  der  Kalk  gefällt,  die 
Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  nieder- 
geschlagen. Die  Alkalien  wurden  durch  Platinchlorid  ge- 
trennt. 

Die  Schwefelsäure  berechnete  sich  aus  dem  erhaltenen 
schwefelsauren  Baryte  und  das  Chlor  aus  dem  erhaltenen 
Chlorsilber. 
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Das  Brom  wurde  nach  der  von  Dr.  Mohr  angegebenen 
Methode  bestimmt. 

Um  die  Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheile  des 
Wassers  zu  ermitteln,  dampfte  ich  mit  einer  gewogenen 
Menge  von  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  ab  und  erhitzte 
während  mehreren  Stunden  auf  200  bis  300  Grade. 

Spec.  Gewicht  =  1,1160. 
Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheiie  =  13,6111  pC. 

ChlorkaUmn      ....  2,3910  entbfilt  Chlor    1,1613 

.  2,9575  »          »        1,7948 

.  6,8121  »          n        5,1618 

.  1,4719  »          »        0,9415 

.  0,1838  ^               9,0594, 

.  0,0627  direet  gefunden  8,8718  Chlor. 


Chlomatriom     . 
Chlormagnesinm 
Chlorcalcium 
Bronmiagnesinm 
Schwefels.  Kali 


13^790. 

Die  angegebenen  Zahlen   beziehen   sich  auf  je  hundert 
Theile  des  Wassers. 


Notiz  über  einen  neuen  Körper  im  Harn 

des  Hundes; 

von   0.  Eckhard. 


Wenn  man  den  Harn  von  nur  mit  Fleisch  gefiltlerten 
Hunden  in  der  Weise  mit  Salzsäure  versetzt,  dafs  auf  je 
100  Cubikcentimeter  Harn  etwa  3  bis  4  CG.  Salzsäure  von 
spec.  Gewicht  1,11  kommen^  so  wird  jener  in  kurzer  Zeit 
trübe  und  nach  12  bis  24  Stunden  hat  sich  ein  Niederschlag 
gebildet^  welchen  man  dem  äufseren  Ansehen  nach  für  Schleim 
halten  könnte,  der  sich  aber  unter  dem  Mikroscop  als  ein 
krystallinischer  Körper  erweist,  indem  er  sich  als  aus  zahl- 
reichen Kugeln  bestehend  darstellt,  die  «yas  äufserst  fetneo 
Nadeln    zusammengesetzt   sind  und   die  gröfste  AehnUchkeil 
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mit  den  sphärischen  Massen  des  Leucins  haben*).  Leider 
ist  dieser  Körper  ohne  einen  g^ewissen  Aufwand  von  Geld 
und  Zeit  nicht  in  grofser  Menge  zu  erhalten  ^  und  ich  bin 
defshalb  bis  jetzt  noch  nicht  über  seine  chemische  Natur  zum 
Abscfilufs  gekommen.  Einstweilen  erlaube  ich  mir,  Folgen- 
des darüber  mitzutheilen.  —  Rein  dargestellt  bildet  er  eine 
äufserst  leichte,  weifse,  etwas  fettig  anzufühlende  Masse, 
welche  unfter  dem  Mikroscop  untersucht  aus  schönen,  mehr 
oder  weniger  langen  Nadeln  besteht,  an  denen  sich  aber 
keinerlei  Winkelverhältnisse  erkennen  und  bestimmen  lassen. 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt ,  schmilzt  er  anfangs  zu  einem 
gelblich- braunen  Liquidum  und  verbrennt  dann  unter  Ent- 
wickelung  leicht  brennbarer  Gase,  ohne  Asche  zu  hinterlassen. 
Er  ist  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure,  wenn  auch 
nicht  besonders  leicht,  löslich,  daher  er  auch  beim  Zusatz 
einer  gröfseren  Menge  Salzsäure  aus  dem  Harn  gar  nicht, 
oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten  wird*  Er  löst  sich 
ferner  mit  grofser  Leichtigkeit  in  den  kaustischen  Alkalien 
und  Kalkwasser,  deren  alkalische  Reaction  bei  einer  hinrei- 
chenden Menge  verschwindet.  Dagegen  ist  er  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Er  ist  schwefelfrei,  enthält 
nur  eine  sehr  kleine  Menge  Stickstoff,  aber  viel  Kohlenstoff, 
und  erinnert  in  diieser  Beziehung  an  die  Stoffe  des  Leber- 
parenchyms  und  der  Galle;  aber  er  giebt  weder  die  bekannte 
Reaction  der  Gallensäuren,  noch  die  Piria'sche  Probe  auf 
Tyrosin,  noch  zeigt  er  die  leichte  Löslichkeit  des  Leucins  in 
Wasser.  Seine  Lösungen  in  diesem  geben  starke  Trübungen, 
resp.  Niederschläge  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpe- 


*)  Die  Abbildungen  im  Traitö  de  chimie  anatomique  et  physiologique 
par  Robin  et  Verdeil,  PL  XLII,  Fig.  1,  geben  eine  deutliche 
Anschauung  davon. 
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tersaurem  Quecksilberoxydul,  wovon  der  erstere  in  der  Hitze 
löslich.  Mil  Kali  gekocht,  zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser 
aufgenommen  und  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  ent- 
wickelt er  einen  Geruch  nach  Baldriansäure.  —  Bei  seiner 
Reindarstellung  ist  besonders  Rücksicht  auf  seine  Trennung 
von  Harnsäure  zu  nehmen,  welche  bei  Fleischflitterung  stets 
im  Harn  des  Hundes  vorkommt,  wovon  ich  mich  öfters  durch 
das  Mikroscop  sowohl  als  auch  durch  die  Murexidprobe  über- 
zeugt habe.  Diefs  geschieht  entweder  durch  Behandeln  des 
aus  dem  Harn  erhaltenen  Niederschlags  mit  Salzsäure,  oder 
durch  Auflösung  desselben  in  concentrirter  Natronlauge, 
durch  welche  man  dann  mit  Hülfe  eines  Stroms  von  Kohlen- 
säure die  Harnsäure  in  Form  des  schwerlöslichen  doppelt- 
harnsauren  Natrons  abscheidet.  Welches  der  zwedtmäfsigste 
Weg  von  beiden  ist^  darüber  habe  ich  noch  keine  Erfahrun- 
gen. Hiernach  scheint  mir  unser  Körper  noch  die  gröfste 
Aehnlichkeit  mit  der  von  v.  Liebig  entdeckten  Kynuren- 
säure  *}  ^^  besitzen.  —  Bisher  habe  ich  ihn  nur  im  Hunde- 
ham  nach  Fleischfütterung,  aber  canstani  gefunden^  nicht 
nach  solcher  mit  Leim.  Ebenso  gelang  es  mir  bis  jetzt  nicht, 
denselben  im  menschlichen  Harn  nach  reichlicher  Fleischkost 
zu  finden.  Ich  werde  später  die  Elementaranalyse  desselben 
und  was  ich  über  seine  Bildungsweise  im  Thierkörper  er- 
fahren kann»  mittheilen. 


•)  Diese  Annalen  LXXXVI,  125. 
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Vermischte  chemische  Mittheilungen; 
von  H.  LimprichL 


1.    Thioformylsäure. 

Unter  den  bis  jetzt  genauer  untersuchten  organischen 
Verbindungen  sind  nur  wenige,  die  sich  vom  Typus  Schwefel'* 
Wasserstoff  ableiten.  So  viel  mir  bekannt  ist,  kann  man  eu 
diesen  nur  die  Sulfhydrate  und  Sulfüre  der  Alkoholradicale 
(C4HeS»  undCgHioSa),  ferner  den  Schwefelkohlenstoff  und  die 
Rhodanwasserstoffsäure  (Schwefelcyansäure),  und  endlich  die 
kürzlich  von  Kekule  entdeckte  Thiacetsäure  zählen.  Eine 
der  letzten  wahrscheinlich  homologe  Verbindung  ist  schon 
lange  vom  Hrn.  Obermedicinalrath  V^öhler  beobachtet  wor- 
den "^3,  und'  auf  dessen  Veranlassung  unternahm  ich  mit  Hrn. 
Ritter  eine  Untersuchung  derselben. 

Wird  zur  Darstellung  der  Ameisensäure  über  ameisen- 
saures Bleioxyd  bei  einer  100*  tibersteigenden  Temperatur 
getrocknetes  Schwefelwasserstoffgas  geleitet ,  so  besitzt  die 
Ameisensäure  einen  unangenehmen,  knoblauchartigen  Geruch, 
und  nicht  selten  scheiden  sich  kleine  nadelförmige  Krystalle 
aus  derselben  ab.  Man  erhält  diese  in  gröfster  Menge,  wenn 
man  die  Zersetzung  des  Salzes  in  einer  tubulirten  Retorte 
vornimmt  und  sie  während  der  Operation  durch  unterlegte 
Kohlen  auf  200  bis  300*  erhitzt.  Die  Ameisensäure  erstarrt 
zuweilen  in  der  Vorlage  nach  einiger  Zeit  durch  Ausschei- 
dung der  Nadeln,  und  die  davon  filtrirte  Flüssigkeit  hinterläfst 
nach  der  Destillation  eine  fast  eben  so  grofse  Menge  dieses 
Products.  Sollte  es  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Trocknen  über  Schwefelsäure  noch  nicht  vollkommen 
farblos  sein ,  so  kann  es  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt 


*)  Diese  Annalen  XCI,  125. 
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werden;  es  ist  hierzu  aber  sehr  viel  Alkohol  erforderlich.  ~ 
Die  Ausbeute  aus  einem  Pfunde  des  ameisensauren  Bleioxyds 
beträgt  nur  einige  Grammen. 

Wir  glauben,  diesem  Körper  den  Namen  moformyUäure 
und  die  Formel  CiHsOiSi  geben  zu  können,  obgleich  zu 
Gunsten  dersdben  nur  die  Sehwefelbestimmung  angeführt 
werden  kann.  Es  lieferten  nach  der  Oxydation  mit  concen* 
trirler  Salpetersäure  in  einem  Retörtchen  : 

I.    0^5  Grm.  Substanz  0^3  schwefelsauren  Baryt. 


IL 


55, 

» 

0,139 

bereehiiet 

c. 

12 

19,3 

H, 

2 

3,2 

0, 

16 

25,9 

s» 

32 

51,6        5 

IL 


51,2        52,5 

C^HaOiS,       62      100,0. 
Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen  lieferten 
trotz  Anwendung  von  Bleisuperoxyd  keine  übereinstimmen- 
den Resultate  *). 


*J  Die  Verbrennung  I  wurde  mit  Kupferoxyd  ausgeführt;  zwischen 
dem  Chlorcaiciumrohr  und  Kaliapparat  war  ein  mit  Bleisaperoxyd 
gefülltes  Rohr  angebracht.  Die  Analyse  II  geschah  mit  cfaromsaa- 
rem  Bleioxyd  ohne  Bleisuperoxydrohr.  Zur  Analyse  lil  wurde 
chromsaures  Bleioxyd  und  ein  Bleisuperoxydrohr  angewandt.  Bei 
den  beiden  letzten  Analysen  befand  sich  nur  im  hinteren  Theil  des 
Verbrennongsrohrs  chromsanres  Bleioxyd,  im  yorderen  graanlirtes 
Kupferoxyd. 

I.  0,1186  Grm.   Substanz    lieferten   0,1135   Grm.   KohlensSure 
und  0,0579  Grm.  Wasser. 

II.  0,2376  Grm.   Substanz    lieferten  0,2245  Grm.   Kohlenaaiure 
nnd  0,1015  Grm.  Wasser. 

in.    0,183  Grm.  Substanz  lieferten  0,1626  Grm.  Kohlenafiare  and 
0,114  Grm.  Wasser. 


gefunden 

berechnet 

I. 

IL 

III. 

c. 

12 

19,3 

26,1 

2^,7 

23,1 

H, 

2 

3,2 

5,6 

4,7 

6,3 

0. 

16 

25,9 

— 

— 

s. 

32 

51,6 

— 

f  « 

— 

62      100,0. 
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Die  Bildung  aus  der  Ameisensäure  würde  fiir '  diese  Zu- 
sammensetzung durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  : 

C,H,04  4-  2  HS  =  CaHaOaS-i  +  2  HO 

Ameisensfiure.  ThioformylsSure. 

Die  Thioformylsäure  krystallisirt  aus  Ameisensäure  oder 
kochendem  Weingeist  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  etwa 
120*  und  sublimirt  schon  in  niedrigerer  Temperatur  in  klei- 
nen durchsichtigen  Krystallen;  sie  riecht  schwach  knoblauch- 
arlig,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Weingeist  und  Aether  in  der 
Siedehitze  ziemlich,  in  der  Kälte  kaum  löslich ;  mit  den  Wein- 
geistdämpfen verflüchtigt  sich  ein  Theil. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Thioformylsäure  in 
gelinder  Wärme  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
und  Abscheidung  von  Schwefel;  concentrirte  Salzsäure  ist 
selbst  beim  Kochen  ohne  Einwirkung;  Salpetersäure  zerstört 
sie  leicht  beim  Erwärmen  und  oxydirt  den  Schwefel  zu 
Schwefelsäure;  in  concentrirter  Essigsäure  löst  sich  beim 
Kochen  eine  geringe  Menge,  die  sich  beim  Erkalten  wieder 
abscheidet. 

Wird  die  Thioformylsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Bleisuperoxyd  erwärmt,  so  nimmt  dieses  eine  hellere 
Farbe  an ;  behandelt  man  sie  mit  chromsaurem  Kali  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  der  Wärme  ^  so  wird  Chromoxyd 
gebildet. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  eine  röthlichgelbe 
Masse,  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen  Schwe- 
felwasserstofi*  und  den  Geruch   nach  Knoblauch   entwickelt; 


Die  Verbrennungsmethode  ist  su  häufig  von  den  Chemikern  mit 
gutem  Erfolge  benutzt,  als  dafs  man  ihr  das  Mifslingen  dieser  Ana- 
lysen zuschreiben  könnte;  wir  fanden  indefs  die  Fehlerquelle  bei 
uusem  Versuchen  nicht  anf  und  es  fehlte  uns  an  Substanz  zur  Wie- 
derholung denelbeo» 
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Kalilauge  löst  selbst  beim  Kochen  kiur  wenig  und  die  Lösung 
entwickelt  mit  Säuren  Spuren  von  Schwefelwasserstoff. 

In  Schwefelammonium  ist  sie  in  der  Kälte  und  Siedehitze 
unlöslich. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Thioformylsäure  reagirt 
nicht  auf  Lackmus ;  sie  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  ver- 
ändert, giebt  mit  Bleizucker  einen  gelblichen  Niederschlag, 
der  beim  Erwärmen  mit  der  Flüssigkeit  schwarz  wird,  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  amorphen,  anfangs  weifsen, 
bald  sich  schwärzenden  Niederschlag,  der  sich  in  heifsem 
Weingeist  theilweise  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  oder  Schwefelsilber  löst.  Wegen  der  leichten  Zersetz- 
barkeit  liefs  sich  die  Silberverbindung  nicht  in  zur  Analyse 
geeigneter  Form  erhalten. 

Ohne  Zweifel  verdient  die  Thioformylsäure  eine  ausführ- 
lichere Untersuchung y  als  wir  mit  ihr  vornehmen  konnten; 
zur  Darstellung  einer  einigermafsen  ausreichenden  Menge  ist 
aber  sehr  viel  Zeit  erforderlich. 


2.    Anisolnsfiore. 

Es  ist  allgemein  angenommen ,  dafs  bei  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Anisöl  sich  zuerst  Anisaldehyd  oder  anisylige 
Säure  und  Oxalsäure  bilden,  und  für  die  Zersetzung  hat  man 
folgende  Formel  aufgestellt  : 

C2oHi20a  +  12  0  =  C,eHs04   +   C4H,0g  +  2  HO 

Anifoln.  Anisaldehyd.         Ozabfiare. 

Die  folgenden  Versuche  machen  es  wahrscheinlich^  dafs 
zuerst  ein  anderes  Product  entsteht,  welches  noch  20  Aeq. 
Kohlenstoff  enthält^  und  dieses  erst  bei  fortgesetzter  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  Anisaldehyd  und  Oxalsäure  liefert. 
Schon  vor  mehreren  Jahren  bemerkte  ich  zu  verschiedenen 
Malen    die    Entstehung    einer   eigenthümlichen    Verbindungr, 


••'t 


in  ' 


1,1  J. 
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wenn  Sternanisöl  mit  Salpetersäure  von  1^2  spec.  Gewicht 
nur  so  lange  erhitzt  wurde ,  dars  es  in  der  Säure  zu  Boden 
sank ;  schüttelte  man  darauf  mit  einer  erwärmten  Lösung  von 
saurem  schwefligsaurem  Natron,  so  schied  sich  beim  Erkalten 
der  wässerigen  Lösung  nicht  schwefligsaures  Anisaidehyd- 
Natrium^  sondern  ein  Natronsalz  von  der  Zusammensetzung 
C2oH,,NaOi2  aus. 

Die  Untersuchung  dieser  Verbindung  habe  ich  erst  jetzt 
gemeinschaftlich  mit  Hrn.  Ritter  ausführen  können. 

Für  die  Säure,  deren  Natronsalz  man  auf  angeführte 
Weise  erhält,  schlage  ich  den  Namen  Anisomsäure  vor;  ihre 
Zusammensetzung^  aus  den  Analysen  der  Salze  abgeleitet, 
ist  CsoHisOiti  und  ihre  Entstehung  aus  dem  Anisoin  zeigt 
folgende  Gleichung  : 

CaoHi.O,  +  6  HO  +  4  0  =  C,oH|sO„ 

Anisoin.  Anisolnsäure. 

Obgleich  nur  aus  Sternanisöl  diese  Säure  dargestellt  war, 
so  ist  doch  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  auch  die  übrigen  ani- 
soinhaltigen  Oele  (Anisöl,  Fenchelöl,  Esdragonöl)  sie  bei 
gleicher  Behandlung  liefern  werden. 

Die  Aniso'insäure,  aus  dem  Silbersalz  oder  Barytsalz  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  abgeschieden,  krystallisirt  beim 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen  Blättchen; 
läfst  man  eine  concentrirte  Lösung  lange  an  der  Luft  stehen^ 
so  scheiden  sich  kleine,  ziemlich  dicke  Tafeln  aus.  Sie  ist 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  sehr  leicht  löslich  und 
defshalb  nur  schwierig  in  guten  Krystallen  zu  erhalten ;  sie 
reagirt  stark  sauer  und  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  etwa  120^ 
Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  bräunt  sie  sich,  stöfst 
nach  Anisaldehyd  und  brenzlich  riechende  Dämpfe  aus  und 
verbrennt  zuletzt  mit  hellleuchtender  Flamme ;  auch  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  kann  sie  nicht  unzersetzt  sublimirt 
werden. 
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Ab  eüunal  aus  Vers^en  eine  mit  Salzsaare  Yersetzte 
Lösang  das  Silbersalzes  mit  dem  gefällten  ChlorsUber  in  einem 
Schälehen  auf  dem  Feuer  zur  Trockne  gekommen  war,  hatte 
neb  auf  dem  GhlOTSilber  ein  aas  wafsen  Nadeln  bestehendes 
Sublimat  abgesetzt;  dem  Ansehen  oadi  bestand  es  aus  Anis- 
saure,  und  diese  Vermuthung  fand  durch  die  Analyse  der 
zwar  nur  geringen  Menge  des  Silbersalzes  ihre  Bestätigung. 

0,0698  Grm.  des  Silb^sabses  lieferten  0,0395  Grm.  Silber. 

bereehnet  gefimden 

Anissaures  Silberoxyd  41,7  pC.  Silber     42,2. 

Ein  Versuch,  aus  der  mit  etwas  Salzsäure  pder  Schwe- 
felsäure angefeuchteten  freien  Anisoinsäure  durch  Erhitzen 
Anissäure  zu  erhalten,  mifslang,  es  traten  nur  die  brenz- 
lichen  Zersetzungsproducte  auf,  welche  die  Anisoinsäure  beim 
Erhitzen  für  sich  liefert. 

Wir  konnten,  da  uns  nur  einige  Grammen  Material  zu 
Gebote  standen,  die  Säure  nicht  hinlänglich  rein  zur  Analyse 
erhalten. 

Anisoitisaures  Natron  Cioftti^eLOi^  (bei  100^  getrocknet). 

—  Die  Darstellung  ist  oben  angegeben.  Das  Salz  wird  durch 
mehrmaliges  Umkrystailisiren  aus  wenig  heifsem  Wasser  voll- 
kommen weifs  erhalten  und  schiefst  in  undeutlichen,  zu  War- 
zen vereinigten  Krystallen  an;  in  Wasser  ist  es  leicht 
löslich. 

0,0589  Grm.  bei  100<»  getrocknet  lieferten  0,0163  Grm. 
schwefelsaures  Natron. 

berechnel  gefunden 

AnisoKnsaures  Natron  8,9  pC»  Natrium        8,9. 

Anii&imaurer  Baryt  GtoH„BaO,»  O^i  100<>  getrocknet}. 

—  Die  Lösung  des  Natronsalzes  wurde  mit  der  zur  Zersetzung 
genau  hinreichenden  Menge  Schwefelsäure  vermischt,  im 
Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,   der  Rückstand  mit  abso- 

Qm  Alkohol  ausgezogen,  und  diese  Lösung,  nachdem  sie 
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mit  Wasser  versetzt  war,  mit  kohlensaurem  Baryt  bis  zur 
Neutralisation  digerirt;  die  filtrirte  Flüssigkeit  lieferte  beim 
Verdunsten  leicht  lösliche^  dem  Natronsalz  gleichende  Warzen. 
Von  dem  bei  100®  getrockneten  Salz  lieferten  : 

I.    0,4945  6rm.  0,187  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

II.    0,4525      ,     0,172      , 

III.  0,1156      „     0,0449    „  „  „ 

IV.  0,2015  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,293 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0968  Grm.  Wasser. 

V.    0,155  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,223 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0773  Grm.  Wasser. 

berechnet  I.  II.         III.        IV.         V. 

Co  120  39,8      _       —       —  39,65  39,23 

Hl,  17        5,6      —       —       —  5,33    5,54 

Ba  68  22,5    22,16  22,27  22,75  —       — 

Oia  96  32,1 —        _       —  _       _ 

C,oS„BaO,2    301     100,0. 

Anisomsaures  Silberoxyd  CsoHifAgO]«.  —  Wir  stellten 
es  sowohl  durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsau- 
rem Stlberoxyd,  als  auch  durch  Digestion  der  Säure  mit  koh- 
lensaurem Silbeft)xyd  dar.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
krystallisirt  ebenfalls  in  warzigen  Krystallen  und  nimmt  leicht, 
so  lange  es  feucht  ist;  eine  schwärzliche  Farbe  an.  Diese 
leichte  Zersetzbarkeit  ist  Schuld,  dafs  die  Analyse  des  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  Zahlen  gab,  die  von  den 
berechneten  ziemlich  abweichen. 

I.    0,1455  Grm.  lieferten  0,0623  Grm.  Chlorsilber. 

II. 


0,171      , 

,        0,21 4  Grm.  Kohlen 

Grm.  Wasser. 

berechnet             gefanden 

C^o 

120        35,2        34,1 

017 

17         4,9         4,0 

Ag 

108        31,6        32,2 

Oi2 

96        28,4         — 

C^oHnAgOia       341       100,0. 
Zu  Weiteren  Versuchen  rei€hte  unser  Material  nicht  hin. 
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3.    Darstellimg  de^  Aldehyde  aus  den  Säureii 

CnHn04. 

Man  weifs  schon  lange  ^  dafs  beim  Erhitzen  vieler  Salze 
der  Säuren  Cnfln04  gleichzeitig  mit  dem  Aceton  eine  den 
Aldehyden  isomerische  und  in  vielen  Eigenschaften  ähnliche 
Verbindung  auftritt  (Propylal,  Butyral  und  Valeral);  aber 
Aldehyde,  wie  sie  z.  B.  aus  den  Alkoholen  durch  Oxydation 
gewonnen  werden,  hat  man  bis  jetzt  noch  nicht  aus  den 
Säuren  dargestellt. 

Aus  den  heute  gültigen  Ansichten  über  die  Constitution 
der  Säuren  CnHn04,  der  Acetone  und  Aldehyde,  so  wie  aus 
der  Zersetzung,  welche  bei  Bildung  der  Acetone  stattfindet, 
kann  man  folgern,  dafs  durch  einen  analogen  Procefs  die 
Aldehyde  entstehen  müssen. 

Zur  Bildung  der  Acetone  sind  immer  2  Aeq.  des  Salzes 
erforderlich  : 

Enigs,  Kalk.  Essigs.  Kalk.  Aceton. 

Von  dem  einen  Aequivalent  des  essigsauven  Kalks  bleibt 
nur  das  Radical,  Acetyl  oder  Formyl- Methyl,  von  dem  zwei- 
ten nur  das  Methyl,  welche  sich  zu  dem  Aceton  vereinigen, 
während  die  übrigen  Elemente  kohlensauren  Kalk  bilden. 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  der  Salze  zweier  verschiedener 
Säuren 9  z.  B.  valeriansauren  Kalk  mit  essigsaurem  Kalk,  so 
tritt  dieselbe  Metamorphose  ein ;  es  entsteht  1  Aeq.  des  koh- 
lensauren Kalks  und  ein  Aceton,  der  aus  dem  Radical  der 
einen  Säure  und  dem  im  Radical  der  andern  Säure. befind- 
lichen Alkoholradical  zusammengesetzt  ist  : 

C.(C.HoO,jo,+C.(C.H.)0.}o_c,C.^O.+C.(C.B.j0.joder^(^'^g. 
Eisig.  Kalk.        Yalerians.  Kalk. 

Mischt  man  nun  ameisensauren  Kalk  mit  den  Kalksalzen 
anderer  Säuren  der  Reihe  Ctßjfi4  und  unterwirft  das  Gemenge 
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der  Destillation^  so  entsteht  ein  Aceton^  welcher  an  der  SteDe 
des  Alkoholradicals  ein  Aequivalent  Wasserstoff  enthält,  d.  h. 
ein  Aldehyd  : 

C8CC2H3)02Jo^  ^  ^»<^'*)g^J0,  =  C8Ca,0e  +  ^*^^*'*»^g*' 

Essigs.  Kalk.  Ameisens.  Kalk.  Acetylaldehyd. 

Herr  Ritter  hat  mehrere  Aldehyde  nach  dieser  Methode 
dargestellt  und  ich  lasse  hier  die  Resultate  seiner  Unter- 
suchung folgeif. 

Acetylaldehyd  C4H4OS.  —  Trockener  ameisensaurer  Kalk 
und  essigsaurer  Kalk,  in  äquivalenten  Mengen  gemischt,  wurden 
in  einer  Retorte  über  freiem  Feuer  erhitzt;  das  Destillat 
wurde  in  kalt  gehaltenem  Aether  aufgefangen  und  mit  trocke- 
nem Ammoniakgas  gesättigt,  worauf  sich  Krystalle  von  Al- 
dehyd-Ammoniak in  reichlicher  Menge  ausschieden.  —  Es 
traten  bei  der  Bereitung  des  A<;etylaldehyds ,  namentlich 
wenn  die  Operation  mit  gröfseren  Mengen  ausgeführt  wurde, 
brenzliche  Producte  auf,  deren  Entstehung  theils  der  unvoll- 
kommenen Mischung,  theils  der  zu  starken  Erhitzung  zuzu- 
schreiben sind. 

Propyküdehyd  CeSeO^.  —  Aus  Cyanäthyl  dargestellter 
propionsaurer  Baryt  wurde  mit  aroeisensaurem  Kalk  gemengt 
und  destillirt.  Es  konnten  nur  geringe  Mengen  zum  Ver- 
such angewandt  werden  und  das  wenige  Grammen  betra- 
gende Destillat  mufste  defshalb  nach  zweimaliger  Rectifi- 
cation,  bei  welcher  jedesmal  das  zuerst  üebergehende  ge- 
sammelt wurde,  der  Analyse  unterworfen  werden.  Die 
Abscheidung  des  Propylaldehyds  mit  saurem  schwefligsaurem 
Alkali  konnte  hier  nicht  versucht  werden^  da  eine  Verunreini- 
gung mit  Propionon  wahrscheinlich  war.  Der  Siedepunkt 
des  zur  Analyse  benutzten  Propylaldehyds  lag  zwischen  48 
und  ^5^  (das  aus  dem  butteressigsauren  Kalk  erhaUene  Pro- 
pylal  siedet  bei  66<»). 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XGVII.  Bd.  3.  Heft.  24 


berechnet 

c. 

36        62,0 

H. 

6        10,3 

0, 

16        27,7 
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I.  0,1403  6rm.  Substanz  lieferten  0,2985  6nn.  Kohlen- 
säure und  0,1295  Grm.  Wasser. 

II.  0,1739  Grm.  Substanz  lieferten  0,3702  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1595  Grm.  Wasser. 

I^fanden 
I.  IL 

58,02      58,05 
10,33      10,29 

58      100,0,"" 

So  wenig  der  gefundene  Kohlenstoff  mit  der  Rechnung 
stimmt,  so  scheint  die  Analyse  doch  zu  beweisen,  dafs  nach 
obiger  Methode  Propylaldehyd  erhalten  werden  kann  (die  bei 
der  Analyse  gefundenen  Zahlen  ergeben  das  Verhältnifs  der 
Elemente  C  :  H  :  0  =  6  :  6,2  :  2,5). 

Vaktroidehyd  Ct^Hi^Ot^  —  Ameisensaurer  Kalk  und  vale- 
riansaurer  Kalk  wurden  destillirt.  Aus  dem  bei  etwa  100^ 
siedenden  Theil  des  Destillats  wurde  schwefligsaures  Valer- 
aldebyd- Natrium  dargestellt  und  analysirt. 

2,543  Grm.  Substanz  lieferten  nach  der  Zerstörung  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  2,936  Grm.  schwefelsauren 
Baryt,  woraus  sich  für  das  Salz  31,71  pC.  schweflige  Säure 
berechnen ;  die  Formel  CioÜ^NaSsOe  +  3  aq.  verlangt  32,13  pC. 
schweflige  Säure. 

Oeftai}/Ao/C,4H|40,. —  Bei  der  Destillation  des  önanlhyl- 
sauren  Kalks  mit  ameisensaurem  Kalk  wurde  ein  Oel  er- 
halten, das  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrou  sich  zu 
einer  in  Blättchen  krystallisirenden  Verbindung  vereinigte; 
diese  hatte  das  Ansehen  des .  schwefligsauren  Oenanthyl- 
Natriums  und  das  mit  Säuren  daraus  abgeschiedene  Oel  besafs 
den  Gjeruch  des  Oenantbols. 

Caprgkddekgd  Ci^Un^Ot,  —  Das  aus  cs{»*ylsaurein  Kalk 
und    ameisensaurem    Kalk    erhaltene    QeslilUl    besafs     den 
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Geruch  des  Caprylaldefayds  und  vereinigte  sich  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  su  einer  krystaUinischen  Verbindung. 

Myristinsaurer  und  palmitinsaurer  Kalk  lieferten  bei  De- 
stillation mit  ameisensaurem  Kalk  sehr  widerlich  riechende 
Producte,  die  zum  gröfsten  Theil  ölig  waren  und  nur  geringe 
Mengen  fester  Substanz  absetzten.  Letztere  bestand  nach 
dem  Abpressen  und  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Weingeist  aus  vollkommen  weifsen,  geruchlosen  kleinen 
Krystallschuppen,  gab  aber  bei  der  Verbrennung  bei  weitem 
mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  als  dem  Myristinaldehyd 
und  Palmitinaldehyd  entspricht.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs 
bei  der  hohen  Temperatur,  welche  zur  Zersetzung  der  Salz- 
gemenge nothwendig  ist,  diese  Aldehyde  nicht  bestehen 
können. 

Die  Darstellung  der  Aldehyde  nach  dieser  Methode  wird 
vielleicht  nur  selten  vortheilhaft  sein,  denn  es  treten  gleich- 
zeitig brenzliche  Producte  in  ziemlich  bedeutender  Menge 
auf,  und  diese  erlaubten  auch  nicht,  das  Oenanthol  und  den 
Caprylaldehyd  zur  Analyse  genügend  zu  reinigen,  oder  es 
hätte  der  Versuch  in  weit  gröfserem  Mafsstabe  angestellt 
werden  müssen.  Vielleicht  vermeidet  man  diese  Verunreini- 
gung durch  Erhitzen  des  Salzgemisches  in  einem  Oelbade, 
indem  man  die  zur  Zersetzung  nöthige  Temperatur  möglichst 
wenig  überschreitet. 

lieber  das  Ozon ; 
nach    Th.  Andrews  *y 


Andrews  hat  Untersuchungen  über  dasOzcm  ausgeführt, 
namentlich  mit  Rücksicht  darauf,  ob,  wie  aus  neueren  Unter- 


*)  Ghem.  Gm.  1855,  339. 
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suchungen*)  hervorsugehen  seinen,  unter  dem  Namen  Ozon 
zwei  wesentlich  verschiedene  Substanzen  zusammengeworfen 
worden  seien,  deren  eine  (in  dem  electrolytisch  entwickelten 
Sauerstoff  enthalten)  HOs ,  die  andere  (durch  Einwirkung 
electrischer  iFunken  auf  Sauerstoff  sich  bildend)  eine  allo- 
tropische Hodification  des  Sauerstoffs  sei.  Es  war  vorzugs- 
weise die  Aufgabe  der  Untersuchung,  festzustellen,  ob  in  dem 
bei  der  Blectrolyse  von  Wasser  erhaltenen  Ozon  Wasserstoff 
enthalten  sei.  Andrews  liels  den  electrolytisch  dargestellten 
Sauerstoff  durch  einen  vorher  gewogenen  Apparat  streichen, 
welcher  einerseits  eine  saure  Lösung  von  Jodkalium  **"),  an- 
dererseits Schwefelsäure  enthielt;  in  dem  einen  Theil  des 
Apparats  wurde  das  dem  Sauerstoff  beigemischte  Ozon,  in 
dem  andern  Theil  das  verdunstete  Wasser  zurückgehalten. 
Die  Gewichtszunahme  des  ganzen  Apparats  ^gab  das  Gewicht 
des  Ozons;  aus  der  Menge  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  liefs 
sich  die  derselben  äquivalente  Menge  Sauerstoff  berechnen, 
welche  in  dem  Ozon  enthalten  war.  Die  Resultate  von 
fünf  Versuchen  waren  : 


Volum  des  electrolytisch 
dargestellten  Sauerstoffs 

QewietatBcnnaliiae 
des  Apparats 

Dem  freigemachten  Jod 
entsprechender  Sauerstoff 

10,20  Liter 

0,0379  Grm. 

0,0386  Grm. 

2,72     , 

0,0107    „ 

0,0100     „ 

2,86      „ 

0,0154    „ 

0,0138     „ 

6,45      , 

0,0288    , 

0,0281      „ 

6,80     „ 

0,0251    „ 

0,0273      „ 

Zusammen 

0,1179    „ 

0,1178     „ 

*)  Diese  Annalen  LXXXYIU,  221. 

**)  Nach  Andrews  ist  dem  electrolytisch  entwickelten  Sauerstoff, 
wenn  nicht  grofse  Vorsicht  angewendet  wurde,  immer  eine  kleine 
aber  bemerkbare  Menge  Köhlensfiure  beigemischt,  welche  theilweise 
durch  das  bei  der  Zersetzung  einer  neutralen  Jodkaliumlösung  durch 
Ozon  frei  werdende  Kali  absorbirt  werden  kann.  Um  diese  Fehler^ 
quelle  zu  vermeiden,  versetzte  er  die  Jodkaliumlösung  mit  etwas 
Salzsfiure. 
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Hiernach  ist  das  Gewicht  des  ivirksamen  Sauerstoffs  im 
Ozon  gleich  dem  des  Ozons  selbst,  und  letzteres  nur  eine 
Modification  des  Sauerstoffs. 

In  einer  anderen  Versuchsreihe  fand  Andrews,  dafs 
electrolytisch  dargestelltes  Ozon  bei  der  Umwandlung  durch 
Hitze  kein  Wasser  giebt.  Grofse  Quantitäten  electrolytisch 
entwickelten  Sauerstoffs,  welche  38  bis  27  Milligramm  Ozon 
enthielten,  wurden  mittelst  Hitze  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
umgewandelt,  aber  kein  Wasser  liefs  sich  in  einem,  vorher 
gewogenen  9  Apparat  nachweisen  ^  in  welchem  dann  das  Gas 
über  Schwefelsäure  und  zuletzt  noch  über  wasserfreie  Phos- 
phorsäure geleitet  wurde. 

Das  electrolytisch  dargestellte  uiid  das  durch  Einwirkung 
electrischer  Funken  auf  reinen  trockenen  Sauerstoff  darge- 
stellte Ozon  fand  Andrews  in  jeder  Beziehung  identisch. 
Ozon,  auf  welche  Art  es  auch  dargestellt  ist,  wird  bei  etwa 
237^  C.  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  umgewandelt^  ebenso  bei 
dem  Ueberleiten  über  Hanganhyperoxyd ,  und  zwar  wird  in 
beiden  Fällen  kein  Wasser  gebildet;  es  wird  nicht  durch 
Wasser  absorbirt,  aber  bei  dem  Schütteln  mit  einer  grofsen 
Menge  Wasser  (oder  auch  Kalk-  oder  Barytwasser,  wenn 
eine  hinlängliche  Menge  desselben  angewendet  wird)  zu 
gewöhnlichen  Sauerstoff  umgewandelt;  es  wirkt  bleichend, 
ohne  zuvor  sauer  zu  reagiren;  es  wirkt  stets  in  derselben 
Weise  oxydirend,  u.  s.  w. 

Andrews  schliefst ,  dafs  Ozon^  wie  auch  dargestellt, 
immer  eine  und  dieselbe  Substanz,  und  zwar  eine  besondere 
Modification  des  Sauerstoffs  ist. 
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lieber  die  specifischen  Volume  stickstoifhaltiger 

Verbindungen. 


Ich  habe  früher  nachgewiesen,  dafs  die  spec.  Volume 
vieler  flüssiger  Verbindungen  (immer  für  die  Siedepunkte 
derselben}  sich  in  grofser  Uebereinstimmung  mit  den  Beob- 
achtungen berechnen,  wenn  man  das  spec. Volum  von C  =  5,5, 
das  von  H  =  5,5,  das  von  0,  wenn  innerhalb  eines  Radi- 
cals,  =  6,1,  das  von  0,  wenn  aufserhalb  eines  Radicals, 
=  3,9,  das  von  S,  wenn  aufserhalb  eines  Radicals,  =  11,3 
setzt;  noch  für  mehrere  andere  Elemente  suchte  ich  die 
spec.  Volume  zu  bestimmen,  mit  welchen  sie  in  flüssigen 
Verbindungen  bei  den  Siedepunkten  derselben  enthalten  sind. 

Läfst  man  zu  diesen  Annahmen  noch  die  hinzutreten, 
das  spec.  Volum  von  N  sei  in  den  flüchtigen  Basen  =  2,3, 
das  von  dN  in  den  Cyanverbindungen  =  28,  das  von  NO4 
in  den  Nitroverbindungen  =  33*},  so  berechnen  sich  für 
diese  verschiedenen  StickstoSverbindungen  die  spec.  Volume  in 
grofser  Uebereinstimmung  mit  den  aus  den  Beobachtungen 
abgeleiteten  Werthen. 

Innerhalb  einer  jeden  dieser  Gruppen  von  Verbindungen 
finden  die  Regelmäfsigkeiten  bezüglich  der  spec.  Volume 
statt,  für  welche  ich  früher  schon  zahlreiche  Beweise  zu- 
sammenstellte, z.  B.  dafs  der  ZusammensetzungsdiSerenz 
X  C^H,  eine  Differenz  der  spec.  Volume  um  x .  22  entspricht, 
dafs  isomere  Verbindungen  gleiches  spec.  Volum  haben,  dafs 
sich  äquivalente  Mengen  Kohlenstofi*  und  Wasserstoff  ohne 
Aenderung   des   spec.  Volums    ersetzen    können.     Dasselbe 


*)  Daf  für  C,N  angenoininene  spec.  Volum  kommt  auch  dem  freien 
flftsfigen  Cyan  für  den  Siedepunkt  desselben  zu,  das  für  FlO«  an- 
genommene auch  der  freien  flüssigen  Untersalpetersfinre  für  den 
Siedepunkt  derselben. 
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spec.  Volum  haben  z.  B.  unter  den  Basen  das  Butylamin 
CgHiiN  und  das  Anilin  C12H7N,  das  Caprylamin  CieH,9N 
und  das  Diäthylanilin  CtoHi^Ny  oder  unter  den  Cyanverbin- 
dungen  das  Cyanbutyl  C,oH,N  und  das  Gyanphenyl  C14H5N, 
u.  s.  w. 

Aber  bei  denselben  Beziehungen  zwischen  den  Formeln 
(dafs  die  eine  Verbindung  im  Vergleich  zu  der  anderen  eben- 
soviel Kohlenstoffäquivalente  mehr  enthält  ^  als  Wasserstoff- 
äquivalente weniger)  finden  diese  Regelmafsigkeiten  nicht 
statt,  wenn  die  verglichenen  Verbindungen  in  verschiedene 
Gruppen  gehören.  Ganz  verschiedene  spec.  Volume  haben 
z.  B.  Aethylamin  C4H,N  und  Cyanäthyl  CeH^N,  Cyanbutyl 
C10H9N  und  Anilin  C12H9N;  Anilin  Ci^H^N  und  Gyanphenyl 
Cj4H5N. 

Die  erwähnten  Regelmärsigkeiten  in  den  spec»  Volttmea 
flüssiger  Verbindungen  finden  nur  statt  innerhalb  gewisser 
Gruppen  von  Verbindungen;  diese  Gruppen  stimmen  mit  den 
von  Gerhardt  aufgestellten  Typen  überein.  Wenn  man  für 
die  verschiedenen  Typen  wirkliche  Verschiedenheit  der  inne* 
ren  Constitution  anerkennt,  und  nicht  in  der  Aufstellung  der 
Typen  nur  ein  Mittel  sieht  ^  die  Formeln  der  verschiedenen 
Verbindungen  so  zu  schreiben,  dafs  gewisse  Beziehungen 
zwischen  den  Verbindungen  sich  übersichtlicher  darlegen 
lassen  —  so  giebt  das  spec.  Volum  ein  ganz  objectives 
Merkmal  ab^  zn  welchem  Typus  eine  Verbindung  zu  rechnen 
sei.  Nach  dieser  ersteren  Betrachtungsweise  ist  es  natürlich 
unzulässig,  zum  Zweck  einzelner  Vergleichungen  eine  Ver- 
bindung auf  Einen,  und  zum  Zweck  anderer  Vergleichungen 
dieselbe  Verbindung  auf  einen  anderen  Typus  zu  beziehen. 

Nach  den  spec.  Volumen  sind  z.B.  die  Aldehyde  und  die 

H  H 

Acetone  auf  Wasserstoff  g,  und  nicht  auf  Wasser  gOs,  als 

Typus  zu   bezieh«».    Dm   spec.  Vohim  des  Acetons  CeHeO« 
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(f\  U  Q  \ 
=    Q  i  •  1 ,  mit  welchem  das  des  isomeren  Propionsäure- 

CC  H  O  \ 
=  •ji*  I  übereinstimmt,  müfste  (^tür  den  Siede- 
punkt} nicht  =  78,2  sein  (zu  weicher  Zahl  die  Beobachtun- 
gen führen},  sondern  =  73,8,  wenn  diese  Verbindungen 
auf  den  Typus  Wasser  zu  beziehen  wären.  Dieses  letztere 
spec.  Volum  ist  aber  für   die  dem  Typus  Wasser  zugehörige 

isomere  Alkoholajt  CeHeO^  =  ^•g*©,  (den  Allyl-,    Acryl- 
oder  Propylenyl- Alkohol)   allerdings   zu  erwarten. 

Nach  dem,  was  über  die  s.  g.  salpetrigsauren  Aether- 
arten  für  die  Bestimmung  ihrer  spec.  Volume  vorliegt,  sind 
sie  auf  den  Typus  Wasserstoff,    und    nicht   auf  den  Typus 

C  H 

Wasser  zu  beziehen ;  das   s.  g.   salpetrigsaure  Aethyl    J>^^ 

steht  in  derselben  Beziehung  zu  dem  salpetersauren  Aethyl 

C  H  r  H 

jJq*0,  ,  wie  das  Cyanäthyl  ^y  zu  dem  cyansauren  Aethyl 

Ich  werde  auf  diese  Betrachtungen  ausführlicher  ein- 
gehen, nachdem  ich  in  eine/n  der  nächsten  Hefte  dieser 
Annaien  die  Experimentaluntersuchungen  über  einige  Slick- 
stoffverbin düngen  mitgetheilt  habe,  auf  welche  sich  die  Be- 
stimmung der  spec.  Volume  der  letzteren  für  die  Siedepunkte 
derselben  stützt. 
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lieber  die  chemischen  Bestandtheile  einiger 

Drüsensäfle; 

von  E.  e.  Garup^Besanez. 


Die  chemiscbe  Forschung  hat  von  je  her,  wenn  sie  ihr 
Material  dem  Thierkörper  entlehnte,  sich  auf  gewisse  Producte 
desselben  mit  Vorliebe  geworfen,  und  so  ist  es  gekommen, 
dafs  wir  über  Harn,  Galle,  Blut  eine  Reihe  der  schätzbarsten 
Untersuchungen  besitzen^  deren  Resultate  für  die  Entwidklnng 
der  organischen  Chemie  und  der  Physiologie'  gleich  wichtig 
geworden  sind,  während  andere  Thiersubstanzen,  so  nament-^ 
lieh  die  Gewebe,  bis  in  die  jüngste  Vergangenheit  sich  einer 
gleichen  Berücksichtigung  nicht  zu  erfreuen  hatten,  *^  ]n 
man  sogar  sich  etwas  darauf  zu  Gute  that,  als  man  sich  über 
gewisse  ältere  Chemiker  lustig  machte,  die,  um  die  Bestand-« 
theile  von  Organen  kennen  zu  lernen,  dieselben  im  Mörser 
zerrieben,  auflösten,  destillirten  u.  s.  w.,  und  all»  man  dieses 
Beginnen  mit  dem  eines  Menschen  verglich ,  der ,  •  um  den^ 
Bau  einer  Uhr  kennen  zu  lernen,  dieselbe  im  Mörser  zersto-* 
fsen  würde.  Wollte  man  durch  eine  derartige  chemische 
Untersuchung  den  Mechanismuf  der  Function  eines  Organs^ 
den  Bau  seiner  einzelnen  Gewebsbe^^tandtheile,  oder  endlich 
die  V&riheüung  der  chemischen  Bestandtheile  in  den  ver- 
schiedenen Theilen  des  Organs  kennen  Urnen ,  so  wäre  das 
Gleichnifs  treffend  genug;  •— ^  wenn  man  aber  dadurch  nur 
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2  f).  Oorup-B^sanev-^  über  die  chemischen 

die  chemische  Natur  der  Stoffe  feststellen  will,  welche  in  den 
Organen,  ganz  abgesehen  von  den  Strocturverhältnissen,  ent- 
halten sind ,  so  verliert  es  alle  und  jede  Bereehtigiinf  ^  denn 
die  Zerstörung  der  Form  auf  mechanischem  Wege  hat  auf  die 
Mischung  keinen  Einflufs ,  und  letztere  allein  ist  es  ja ,  die 
man  in  solchen  Fällen  ermitteln  will. 

Ohne  den  Werth  der  histochemischen  oder  besser  mikro- 
chemischen Untersucfaungsmethode  für  gewijsse  Zwecke  schmä- 
lern zu  wollen 9  bezweifeln  wir  doch  sehr,  ob  es  jemals  ge- 
lingen wird  9  in  der  Physiologie  das  chemische  Laboratorium 
durch  den  Objectträger  des  Mtkr<n5cops  eö  ersetzen;  wir 
glauben  vielmehr,  dafs  wenn  man  sich  die  Aufj^be  stellt, 
die  ehemischeu  Verbindungen  zu  emntteln»  wdehe  in  einem 
bestimmten  Organe  oder  Gewebe  überhaupt  enthalten  sind, 
man  diese  Aufgabe  auf  dann <  wird  lösen  können,  wenn  man 
sich  mit  Geschick  derjenigen  Waffen  bedient,  welche  die 
Chemie  bisher  als  die  geeignetsten  erkannt  hat,  um  sich 
neues  Gebiet  zu  erobern  «nd  urbar  zu  machen.  Anderseits 
aber  ist  es  eben  so  richtig,  dafs  wenn  einmal,  die  chemische 
Natur  der  in  einem  bestimmten  Organe  enthaltenen  Stoffe 
ermitteU  ist,  die  Physiologie  sich  nicht  dabei  brühigen  kann, 
und  ihre  nächste ,  sich  von  selbst  darbietende  Frage  immer 
die  sein  würde  :  welchen  Blementiarbestandtheilen  des  Ge- 
webes und  Organes  gehören  die  gefundenen  chemischen 
Verbindungen  an,  mit  anderen  Worten  :  welehe  ist  ihre  Ver- 
theilung?  Bei  der  Schwierigkeit  aber  der  vollsländigen  Iso- 
Urung  der  histologischen  Blemente  cemplicirter  Organe  dürfte 
die  Chemie  diese  Fragen  nur  in  Ansnahikisf&Ilen  zu  beant- 
worten im  Stande,  und  g^ade  hier  manchmal  Gelegenheit 
geboten  sein,  sich  der  mikrochemischen  Untersuchungsmethode 
mit  Vortheil  zu  bedienen;  denn  wenn  letzttee . ofltenhar  niehl 
hinreicht,  um  neue  Körper. aufzufinden,  ;da  zu.  diesem  Zwecke 
makrochemische  Reaetionen  wohl  m  den  aellensten   FiUca 
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genüg'eny  so  kstnfi  sie  in  vielen  Fällen  einmal  &ufg^faiid<lne 
wiedererkennen  und  dadurch  zur  Lösang  obiger  Fragen  bei^ 
tragen.  Ueberhaupt  aber  ist  es  die  Physiologie,  der  die  Be- 
antwortung derartiger  Fragen  anheimfällt,  denn  sie  sind  rein 
physiologische  and  haben  Tür  die  Chemie  keine  Bedeutung, 
z«  deren  Aufgaben  es  wohl  gehört,  chemische  Verbindungen' 
und  ihren  Zusammenhang  zu  entdecken^  nicht  aber,  die  phy* 
siologische  Stellung  :  die  Beziehungen  derselben  zu  den 
Functionen  zu  ermitteln. 

So  nahe  diese  Erwägungea  auch  liegen  mögem ,  so  be- 
durfte es  doch  der  epochemaehendei^  Arbeit  Lieb  ig 's  über 
die  Bestandtheile  der  Flüssigkeiten  des  Fleisches,  um  den 
auf  chemischen  Untersuchungen  ganzer -Organe  und  Gewebe 
lastenden  Bann  zu  lösen  und  zu  zeigen^  was  auf  diese» 
Wege  für  Chemie  und  Physiologie  noch  zu  gewinnen  sei^ 
Hat  diese  Untersuchung  uns  mit  einer  Reihe  von  in  chemi- 
scher Beziehung  höchst  interessanten  Körpern  bekannt  ge-^ 
macht  9  so  erhielt  man  durch  selbe  überdiefs  einen  nähere» 
Einblick  in  die  Vorgänge  des  Stoffwechsels,  die  nach  meiner 
Ueberzeugung  überhaupt  nur  durch  ein  genaues  chemisches 
Stu^m  der  im  Organismus  stattfindenden  chemischen  Um- 
setzungen und  der  chemischen  Beziehungen  der  im  Organis- 
mus auftretenden  Stoffe  zu  einander  aufgehellt  werden  können. 
Wo  es  sich  um  stoffliche  Mischungsveränderungen  und  Um^ 
Wandlungen  handelt,  da  ist  allein  die  Chemie,  die  gerade  die 
Ermittelung  der  Gesetzmäfsigkeit  in  den  ACfmitätswirkungen, 
und  daher  in  den  stofflichen  Umsetzungen  als  ihr  höchstes 
Ziel  anerkennt)  competent  und  zur  Schiedsrichterin  berufen-. 

Ich  glaube,  dafs  die  theoreti^he  Entwicklung  der  orga- 
niSjßhen  Chemie ,  die ,  wenngleich  gegenwärtig  noch  in  ihrer 
Stürm-  und  Drangperiode,  gleichwohl  schon  die  überraschende- 
sten Aufschlüsse  über  den  inneren  Zusammenhang  scheinbar 
96hr  distanter  Körpier  gel^aobt  hat  und  täglich  noch  bringt^ 
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and  durch  welcbe  sieb  das  auf  der  Constitution  orgranischer 
Verbindungen  bisher  lastende  Dunkel  mehr  und  mehr  aufzu- 
hellen beginnt  9  —  im  Ganzen  von  der  Physiologie  noch  viel 
zu  wenig  berücksichtigt  und  beachtet,  ja  gestehen  wir  es 
aufrichtig,  gekannt  ist ,  in  ihrem  grofsen  Nachtheile,  denn  sie 
könnte  grofsen  Nutzen  daraus  ziehen.  Ohne  genaue  Kennt- 
nifs  der  gegenseitigen  Beziehungen  der  Verbindungen  der 
sogenannten  Aetherradicale ,  —  um  Beispiele  zu  wählen,  — 
bleiben  dem  Physiologen  die  Resultate  der  Einwirkung  oxy- 
dirender  Agentien  auf  die  Albuminate  unverständlich ,  und 
kann  er  sie  nicht  zur  Deutung  der  Oxydationsvorgänge  im 
lebenden  Organismus  verwerthen.  Die  Thatsache,  dafs  durch 
Säuren^  Alkalien  und  Fäulnifs  aus  den  Albuminaten  immer 
dieselben  Körper  :  Leucin  und  Tyrosin,  entstehen ,  und  diese 
Körper  auch  im  lebenden  Organismus  angetroffen  werden, 
hat  fär  ihn  so  lange  gar  keinen  Werth,  als  er  ihre  Tragweite 
nicht  zu  beurtheilen  vermag,  so  lange  als  ihm  die  über  die 
eigentliche  Constitution  des  liOucins  gewonnenen  Erfahrungen 
fremd  sind.  So  lange  er  nicht  weifs,  dafs  das  Leucin  und 
seine  Homologen  mit  den  Aldehyden,  den  flüchtigen  Säuren 
(CH3n04 ,  der  Milchsäure  und  ihr  homologen  Säuren  in 
nächster  Beziehung  stehen ,  wird  er  dem  Vorkommen  der 
flüchtigen  Säuren,  der  Milchsäure,  des  Glycins  im  Thierorga- 
nismus  kein  besonderes  Interesse  abzugewinnen  verstehen, 
es  wird  und  mufs  ihm  der  innere  Zusammenhang  dieser  That- 
sachen  verschlossen  bleiben.  Es  möchte  schwer  zu  sagen 
sein,  ob  die  Ueberführung  des  Leucins  in  Baldriansäure  und 
Ammoniak,  in  Buttersäure  und  Ammoniak,  in  Bntyraldehyd- 
ammonfak,  die  künstliche  Darstellung  desselben  aus  Yaler- 
aldehyd  und  Blausäure,  ausThialdin,  ob  die  künstliche  Dar- 
stellung des  Taurins  aus  isäthionsaurem  Amitioniaki  ob  die 
Ueberführung  des  Kreatins  in  Sarcosin  ui^d  Harnstoff,  der 
Harnsäure  ito  Oxalsäure  und  Harnstoff,    der   Hippursäure   in 
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Benzoäsaure  und  Glycin,  in  chemischer  oder  in  physiologi- 
gcher  Beziehung  interessantere  Thatsachen  sind,  und  es  ist 
vorläufig  noch  kaum  abzusehen^  welchen  EinflufS  die  weiter^ 
Entwicklung  der  Theorie  der  organischen  Radicale  und  der 
Homologen  auf  die  Physiologie  des  Stoffwechsels  noch  aus- 
üben wird. 

In  nachstehenden  Zeilen  Iege<'ich  die  Resultate  einer  von 
mir  unternommenen  chen^ischen  Untersuchung  der  löslichen 
Bestandlheile  einiger'  Drüsen  des  Thieroi^ganismus  vor,  die 
nach  allen  vorliegenden  physiologischen  Thatsachen  zur  Assi- 
milation und  zum  'Stoffwechsel  in  naher  Beziehung  stehen, 
ohne  dafs  es  bisher  gelungen  wäre,  ihre  Rolle  bd  diesen 
Vorgängen  näher  zu  bestimmen»  Bei  der  Wahl  meines  Unter- 
suchungsobjectes  leitete  mich  eben  so  sehr  der  Gedanke,  viel- 
leicht in  chemischer  Beziehung  interessante  Körper  aufzufinden, 
als  auch  durch  Ermittelung  der  chemischen  Bestandtheile 
dieser  Organe  einen  möglicherweise  verwertbaren  Beitrag 
für  die  Ermittelung  der  Funotion  derselben  zu  liefern. 

Meine  Untersuchungen,  die  übrigens  auf  Abgeschlossen- 
heit keinen  Anspruch  machen,  erstreckten  sich  bisher  auf  die 
Thymus,  Schilddrüse,  die  Milz  und  die  Bauchspeicheldrüse 
des  Kalbes  und  Rindes,  und  einige  sich  daran  anschliefsende 
vergleichende  Beobachtungen  über  Lcfber,  Lunge  und  Nieren 
derselben  Thiere.  Si  wurden  bereits  vor  zwei  Jahren  be- 
gonnen, seither  aber  wiederholt  durch  Ungunst  der  Verhält- 
nisse unterbrochen.  Einige  derselben,  über  welche  ich  übrir 
gens  bereits  vor  Jahresfrist  brieflich  an  Frhn.  v.  Lieb  ig 
und  in  den  Sitzungen  unserer  physikalisch -» medicinischen 
Societät  berichtete ,  werden  dazu  dienen ,  mehrere  seither 
über  denselben  Gegenstand  von  Frerichs,  Städeler  und 
Virchow  gemachte Miitheilungen  theils  zu  bestätigen,  theils 
zu  vervollständigen. 
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Die  Untersuchungsmeihode^  welcke  icb^  om  lästige  Wi^ 
derholungen  bei  der  späteren  Darstellung  der  erlangten 
Resultate  möglichst  zu  vermeiden^  so  weit  sie  für  alle 
Untersuchungsobjecte  eine  gleiche  war^  ein  für  allenial  hier 
mittheilen  will,  war  im  Wesentlichen  die  von  Lieb  ig  bei 
seiner  Untersuchung  der  Flüssigkeiten  des  Fleisches  zuerst 
angewandte  und  später  von  Scherer  bei  der  Untersuchung 
der  Milz  befolgte  und  weiter  ausgedehnte.  Sie  findet  sich 
in  der  berühmten  Abhandlung  Liebig*s'^3>  und  mit  weiterer 
Beziehung  auf  die  von  S oberer  in  der  Müz  entdeckten 
Stoffe  in  meiner  Anleitung  zur  zoochemischen  Analyse  (2. 
Aufl.  Nürnberg  1854,  S.  332)  genau  beschrieben.  Die  in 
Untersuchung  genommenen  Drüsen,  und  zwar  möglichst  grofse 
Mengen  (10  bis  30  Pfund),  wurden  sorgfältig  zerkleinert,  wo 
es  anging  gehackt ,  und  hierauf  mit  kaltem  Wasser  vollstän- 
dig erschöpft.  Die  colirte ,  in  allen  Fällen  sauer  reagirende, 
roth  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  hierauf  durch  wiederholtes 
Aufkochen  von  Albumin  und  Farbstoff  befreit,  die  Coagala 
ausgeprefst  und  die  ausgeprefste  Flüssigkeit  mit  der  übrigen 
vereinigt.  Die  Farbe  des  in  allen  Fällen  klaren,  deutlich 
sauer  reagirenden  Filtrats  war  hellweingelb  bis  bräunlich 
(bei  der  Milz}.  Dasselbe  wurde  so  lange  mit  einer  concen- 
trirten  Auflösung  von  Aetzbaryt  versetzt ,  als  dadurch  noch 
ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt,  phosphorsaurem 
Baryt  und  phosphorsaurer  Bittererde  erfolgte,  dieser  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  ausgewaschen  und  ziir  Prüfung  auf  Hypo- 
xanthin  und  Harnsäure  aufbewahrt.  Die  Filtrate  wurden  im 
Wasserbade  sehr  vorsichtig  bis  zur  Syrupconsistenz  abge- 
dampft und  zur  Krystallisation  hingestellt.  Das  weitere  Ver- 
fahren war  der  Natur  der  Sache  nach  je  nach  der  Qualität 
des  Untersuchungsobjectes  ein  verschiedenes,  und  kann  daher 
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nicht  coUectiv  angegeben  werden.  Es  wird  ms  der  Mitlhe)^ 
lung  der  gewonnenen  Rei9t||^ate  bei  den  einzelnen  Stoffen 
sieh  ergeben. 

Stets  wurde  alle  Sorgfalt  darauf  verwendet^  die  Untere 
(suchungsobjecte  möglichst  frisch  in  Untersuchung  zu  nehmen, 
und  die  Anwendung  aller  möglicherweise  Zersetzung  veran- 
lassenden Reagentien  so  sehr  es  anging  vermieden. 

Ich  lasse  nun  die  von  mir  erlangten  Resultate  folgen. 

Leudn  und  Tyrosin, 

Unter  dem  Namen  Thymin  habe  ich  vor  zwei  Jahren*) 
einen  krystallisirbaren,  stickstoffhaltigen  schwefelfreien  Körper 
von  schwach  basischen  Eigenschaften  beschrieben,  welchen 
ich  aus  der  Thymusdrüse  des  Kalbes  erhielt,  und  dessen 
Menge  zu  gering  war,  um  durch  die  Analyse  seine  Zusam- 
mensetzung festzustellen ,  aus  dessen  Verhalten  ich  aber 
schliefsen  zu  dürfen  glaubte,  dafs  es  ein  noch  nicht  bekann- 
ter sei.  Obgleich  nämlich  die  Eigenschaften  desselben  sehr 
grofse  Uebereinstimmung  mit  denen  des  Alanins  und  des 
Leucins  zeigten,  so  schienen  sie  mir  doch  von  denen  der 
genannten  Stoffe  in  einigen  wesentlichen  Puncten  abzuwei- 
chen. So  stimmte  namentlich  die  leichte  Löslichkeit  meines 
Thymins  in  Wasser  nicht  mit  den  in  den  Lehrbüchern  ent- 
haltenen Angaben  überein  >  wonach  das  Leucin  27  Theile 
Wasser  zur  Lösung  bedürfen  würde,  und  überdiefs  erhielt  ich 
mit  meinem  Körper  mit  Leichtigkeit  eine  in  Wasser  leicht;  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Platindoppelverbindung,  während  ich 
nirgends  eine  Angabe  über  die  Existenz  eines  Leucinpialin- 
chlorids  finden  konnte.  « 

Seither  habe  ich  wiederholt  Thymusdrüsen  in  Arbeit  ge- 
nommen ^  und  jedesmal   auf  eine  gleich  anzugebende  Weise 


«)  Aiu.  der  Ch.  a;  Phanri.^  LXXXIX,  liö. 
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den  obigea  Körper  erhalten.  Ich  habe  mich  aber  nun  iiber- 
sseugl,  ^afs  die  Ldslichkeitsvei^äU&isae  dieses  Körpers  mit 
denen  des  Leucins  übereinstimmen,  und  bei  der  Elementar- 
analyse iklit  dem  Leucin  vollkommen  überelinstimmende  ZUihlen 
gefunden,  so  dafs  ich  um  so  weniger  an  der  Identität  des 
Tbymins  mit  dem  Leucin  zweifeln  kann^  als,  wie  ich  aus  einer 
mir  so  eben  zugekommenen  Abhandlung  von  Frerichs  und 
Stade  1er  ^J  ersefae,  es  diesen  Forschern  gelungen  ist,  eine 
Platindoppelverbindung  des  Leucins  darzustellen.  Ob  nefre» 
und  mit  dem  Leucin  nicht  diesehi  ähnliche  krystallisirbare 
Stoffe  in,  der  Thymus  unter  gewissen  Umständen  vorkommen, 
ist  eine  Frage,  die  ich  gegenwärtig  nicht  zu  beantworten 
vermag y  deren  Beantwortung  aber  vielleicht,  nach  gewissen 
Analogieen  zu  sebliefsen^.k<)ine  negative  sein  wird.  Ich  hoffe 
demnälchst  diesen  Gegenstand  weiter  verfolgen  zu  können. 

Um  aus  der  Thymusdrüse  des  Kalbes  Leucin  zu  erhalten» 
ist  es  durchaus  unnöthig^  das  von  mir  früher  für  die  Gewin- 
nung des  Thymins  beschriebene  umständliche  Verfahren  ein- 
zuschlagen. Ich  habe  es  seither  stets  auf  folgende  Weise 
erhalten  : 

Die  vom  Barytniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  in 
grofsen  flachen  Porcellanschalen  vorsichtig  bis  zur  dünnen 
Extractconsistenz  im  Wasserbade  abgedampft,  und  mit  kaltem 
Alkohol  von  0,8^,  in  welchem  bei  Gegenwart  gewisser  ex- 
ttactiver  Materien  das  Leucin  löslich  ist,  tollständig  erschöpft. 
Die  filtrirte  alkoholische  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Synip- 
eonsistenz  abgedämpft  scheidet  nach  mehrtägigem  Stehen 
benähe  die  gansse  Quantität  des  Leucins  in  körnigen  Massen 
ah,  die  unter  dem  Mik(oscop  noch  keinen  krystallinischen, 
sondern  jenen  kugeligen  Fettzellen  ähnlichen  Habitus  zeigen, 
der  gegenwärtig  als  ein  für  das  unreine  Leucin  charäcteristi- 


*)  Verhandl  der  naturfon cb. .  Geaeüichaft  in  Zürich,.  lY*  Bd.,  Juli  1855. 
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scher  angesehen  werden  murs.  Man  wirft  das  rohe  beueitt 
auf  ein  Filter,  läfst  die  Mutterlauge  so  valtetäodig  wie  mdg«t 
Uch  abtropfen,  prefst  das  rohe  Leucin  hierauf  im  Filter  iüoh^ 
tig  zwischen  Ziegelsteinen  aus,  und  reinigt  es  durch  wieder*^ 
holtes  Umkrystallisiren  ""aus  kochendem  Weingeist  von '  0,82, 
worin  es  je  reiner,  je  schwieriger  löslich  ist,  und  bei  deil 
späteren  Krystallisationen  beim  Erkalten  zum  gröbten  Theilo 
ausgeschieden  wird. 

Die  Eigenschaften  des  ao  gereinigten  Körpers  sind  die 
von  mir  bereits  beschriebenen.  Ich  hlbe  dieser  Besehretbukig 
nichts  hinzuzufügen.  Seine  Zusammensetzung  stimmt  mit  der 
des  Leucins  überein,  wie  die  untenfolgenden  Zahlen  beweisen; 

Frerichs  und  Städeler  geben  an,  den  Saft  von 
9  bis  10  Wochen  alten  Kälbern  stets  neutral  gefunden  zu 
haben.  Die  Kälber  unserer  Gegend  werden  schon  mit  3  bis  5 
Wochen  geschlachtet,  und  selten  dürfte  ein  zu  schlachtendes 
Kalb  die  siebente  Woche  erleben.  Den  Siaft  der.  Thymus- 
drüsen solcher  Kälber  fand  ich  stets > sauer,  und  wenn  auch 
einigemale  wegen  der  nicht  zu  vermeidenden  BeunischuBg 
von  Blut  anfänglich  derselbe  nicht  deutlich  sauer  reagirte,  so 
war  die  saure  Reaction  nach  der  Abscheidung  des  Albumins 
(welche  ohne  Beihüfe  von  Essigsäure  geschah)  stets  unzweL* 
felhaft  wahrzunehmen. 

Aus  der  Schüddrüse  des  Ochsen  habe  ich  auf  die  ange-» 
gebene  Weise  ebenfalls  einen  in  allen  Eigenschaften  mit  dem 
Leucin  übereinstimmenden  Köq>er  erhalten.  Sdne  Hei^^ 
(aus  10  Stück  Schilddrüsen)  war  aber  zu  gering ,  um  duröh 
die  Elementaranalyse  die  Identität  zu  constatiren. 

Bei  der  Untersuchung  der  Leber  desBmdes  stiefs  ich 
auf  sehr  abweichende  Erscheinungen,  es  gelang  mir  aber 
stets,  daraus  eine  geringe  Menge  eines  in  seinem  Verhalten 
mit  dem  Leucin  übereinstimmenden  Körpers  zu  gewinnen. 
Derselbe  hielt  aber  sehr  hartnäckig  einen  gelben  Farbstoff 
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xmltck)  und  obgleich  ich  mit  nicht  za  geringen  Mengen 
arbeitele  (2  bis  4  Ochsenlebern},  konnte  ich  dock  keine  zur 
Analyse  genügende  Menge  des  Tollkommen  gereinigten  Kör- 
per^ erhalten. 

Anck  in  der  Mäs6  und  Bauchtpeiehddnue  des  CMuen 
habe  ich  Lencin  gefunden,  und  zwar  enthalten  diese  beideo 
Organe  reichHchere  Mengen  dieses  Stoffes ,  als  alle  übrigen 
von  mir  untersuchten  Drüsen.  Bei  weitem  die  gröfste  Ooan- 
titat  davon  enthölt  die  Bauchspeich^rüse ,  womit  die  Beob- 
achtungen von  Freriifhs,  Städeler  und  Virchow  aufs 
Vollständigste  übereinstimmen.  Das  Leucin  aber  ist  in  diesen 
beiden  Drüsen  n^en  anderen  krystallisirbaren  und  ihm  zum 
Theil  sehr  ähnlichen  Stoff^en  enthalten,  von  denen  es  nicht 
ganz  leicht  vollständig  zu  trennen  ist. 

Wird  die  vom  Barytniederschlag  abfiltrirte  Flüssigk^  der 
Oehsenmik  zu  Syrupseonsistenz  verdunstet,  so  scheiden  sich 
auch  hier  nach  einigem  Stehen  kömige  Massen  von  dem 
mikroscopischen  Habitus  des  Leucins  ab.  Allein  bei  den 
qratteren  Krystallisationen  aus  Weingeist  von  0,82  bemerkt 
man  leicht,  dafs  ein  Theil  des  Körpers  in  Weingeist  viel 
schwieriger  löslich  ist,  wie  der  andere,  und  es  gelingt  nicht, 
durch  längeres  Kochen  mit  reichlichen  Mengen  Weingeistes 
Alles  in  Lösung  zu  bringen.  Wird  dagegen  der  von  dem 
Gelösten  abfiltrirte  Rückstand  für  sich  neuerdings  mit  Wein- 
gi^t  ausgekocht,  so  löst  sich  wieder  ein  Theil  auf,  und  so 
fort,  bis  Alles  gelöst  ist.  Ich  habe  diese  Erscheinungen  so 
6Ü  beobachtet,  als  ich  die  Milz  in  Untersuchung  zog.  Sie 
rühren  davon  her,  dafs  bei  meinen  Untersuchungen  dem  Leucin 
ein  Körper  beigemengt  war,  der  in  Weii^eist  von  0,82  noch 
schwieriger  löslich  ist,  als  ersteres.  Ich  mufste  um  so  mehr 
an  Tyrosin  denken,  als  dieser  Stoff'  nicht  nur  das  L^icin 
häufig  begleitet,  sondern  au<^  in  Weingeist  namentlich  bd 
Gegenwart  gewissiur  extrsictiver  Materien  nichts  weniger  wie 
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anlöslich  ist.  Der  Varsach  aber  bestäligle  diese  Vimiujs^ 
Setzung  nicht.  Nicht  nur  gab  der  in  Alkohol  schwereiT 
lösliche  Theil  nicht  die  bekannten  Tyrosinreaetiotien  mit  con^ 
centrirter  Schwefelsäure  Und  Eisen'ehlorid  und  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd ,  sondern  .eine  dasiSt  angestellte 
vorll^Bfige  Analyse  ergab  Zahlen  ^  wislche  diese  Vermnihiing 
gänäioh  ausschlössen.  Eine  Beimeaguug  vOn  Tyrosin  raufste 
nämlich  den  Kohlenstoffgehalt  erhöhen  und  den  Stickstoff** 
gehalt  erniedrigen.  Ich  erhielt  aber  bei  der  Analyse  Koh- 
lenstoff 53,97,  Wasserstoff  9,88  und  Stickstoff  11,90;  sonach 
mufste  hier  dem  Leucin  eine  gerbtge  Menge  eines  Körpers 
beigemengt  sein,  der  ärmer  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
und  reicher  an  Stickstoff  ist,  wie  das  Leucin.  Obgleich  mein 
Material  nicht  hinreiphte,  diese  Verhältnisse  ganz  anfzuklü*en, 
so  sprechen  doch  mancherlei  Gründe  dafür ,  da&  dieser  ds^ 
Leucin  begleitende  und  seine  Löslkhkeit  in  kochendem  Wein4 
geist  beeinträchtigende  Körper  kein  anderer  war,  als  der 
weiter  unten  ^beschriebene,  mit  dem  Leuüin  homologe.  Indem 
ich  bei  den  späteren  Krystallisationen  von  dem  in  Alkohol 
schwieriger  löslichen  Theil  nicht  die  zuerst  berausfaUendan, 
sondern  die  erst  später  sich  ausscheidenden  Parthieen  zur 
Analyse  benutzte,  gelang  es  mir,  Zahlen  zu  erhalten,  welche 
mit  denen  des  Leuoins  übereinstimmen.  Der  iit  kochendem 
Weingeist  leichter  lösliche  Theil  des  aus  der  Miiz  erhaltenen 
Körpers  ist  ebenfalls  kein  reines  Leucin ,  indem  eine  damit 
angestellte  Stickstoff bastimmung  9,09%,  also  um  mehr  wie 
i%  Stickstoff  weniger  ergab,  als  das  Leucin  enthält.  Hier 
war  also  möglicher  Weise  dem  Leucin  ein  Körper  beigemengt, 
der  ärmer  an  Stickstoff  war.  Da  mein  Material  tu  Weiteren 
Versuchen  nicht  hinreichte,  so  wäre  es  eine  rein  müssige 
Gonjectur,  Ansichten  über  die  Natur  desselben  auszusprechen. 
Möglicherweise  könnte  es  Inosit  gewesen  sein,  d^  Cloetta 
jüngst  in  der  Milz  au^efuiiden  hat.    Aus   den  nritgetheiiten 
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Thatsachen  erhellt  übrigens  zur  Genüge,  dafs  die  Verhältnisse 
bei  der  Milz  sehr  complicirte  sind  und  einer  weiteren  Auf- 
klärung bedürfen. 

Die  Untersuchung  der  Bcmchspeicheldrüse  des  Ochsen 
ergab  wenngleich  nicht  so  sehr  complicirte ,  doch*  ähnliche 
Verhältnisse  wie  die  Milz.  Wenn  der  vom  Barytniederschlag 
abfilU*irte  wässerige  Auszug  der  Bauchspeicheldrüse  im  Was- 
serbade zur  Syrupconsistenz  verdunstet  wird,  so  scheiden 
sich  sehr  bald  sehr  reichliche  Mengen  eines  mit  dem  rohen 
Leucin  im  äiifseren  Habitus  übereinstimmenden  Körpers  ab. 
B«i  den  späteren  Krystallisationen  aber  aus  Weingeist  von 
0,82  erweist  sich  derselbe  ebenfalls  als  ein  Gemenge  von 
Leucin  und  einem  in  Weingeist  schwerer  löslichen  Körper, 
dessen  nähere  Beschreibung  weiter  unte.n  folgen  wird.  Der 
in  Weingeist  leichter  lösliche  lieferte  nach  wiederholtem 
Umkrystallisiren  ein  vollkommen  reines  Leucin. 

Bei  den  von  mir  angewandten  Mengen  gelang  es  mir 
nicht  y  in  der  Niere  und  den  Lungen  des  Ochsen  Leucin  mit 
Sicherheit  nachzuweisen,  was  aber  seither  von  Frerichs, 
Städeler  und  Cloetta  geschehen  ist. 

Die  Analyse  des  Leucins  aus  Thymusdrüse ,   Milz    und 
Pancreas  ergab  folgende  Zahlen  : 
I.    0,283  Grm;  Leucin  aus  Kalbsthymus  (bei  lOO^'  getrock- 
net) und   mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegtem 
metallischem  Kupfer  verbrannt  gaben  0^570  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,253  Grm.  Wasser. 
n..    0,254  Grm.  desselben  Leucins  ebenso  verbrannt  gaben 
0,511  Kohlensäure  und  0,228  Wasser. 

III.  0,173  Grm.   desselben  Leueins   gaben  mit  Natronkalk 
verbrannt  0,299  Grm.  Platinsalmiak. 

IV.  0,222  Grm.  bei  100^  getrockneten  Leucins  aus  Ochsen- 
miiz  gaben  0,445  Kohlensäure  und  0,202  Wasser. 

V.    0,208  Grm.  bei '100^  getrockneten  Leucins  aus  Pancreas 
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gaben    mit  Kupferoxyd   und  vorgelegtem   metalliscliem 

Kupfer  verbrannt  0^414  Grm.   Kohlensäure  und  0,189 

Grm.  Wasser; 
VI.    0,217  Grm.  desselben  Leucins  gaben  0^374  Grm.  Platin-^ 

Salmiak. 
Hieraus   ergeben   sich  für  die  procentische  Zusammen- 
setzung folgende  Zahlen ,    die  wir  der  Vergleichung  halber 
mit  den  für  das  Leucin  berechneten  zusammenstellen  : 


berechnet 

aus  Thymus 

ans  Mils 

ans 
Pancreas 

I. 

II. 

III. 

IV. 

12 

Aeq. 

Kohlenstoff 

72 

54,96 

54,94 

54,88 

54,66 

54,32 

13 

n 

Wasserstoff 

la 

9,92 

9,93 

9,97 

10,10 

10,09 

1 

» 

Stickstoff 

14 

10,68 

10,83 

10,80 

4 

n 

Sauerstoff 

33 

24,44 

24,30 

24,29 

1    Aeq.    Leucin  131       100,00      100,00  100,00 

Ich  habe  bei  meinen  Untersuchungen  stets  mit  aller  Sorg- 
falt auf  Tyrosin  geprüft,  da  nach  den  von  Fr'erichs,  Sta- 
del er  und  Virchow  erlangten  Resultaten  eine  allgemeinere 
Verbreitung  dieser  Verbindung  im  Thierkörper  sehr  wahr- 
scheinlich war.  Trotz  aller  Bemühung  aber  gelang  es  mir 
nicht,  in  der  Thymus,  Thyreoidea,  Leber,  Niere,  Lunge  und 
Milz  des  Rindes  eine  Spur  davon  aufzufinden,  und  nur  einmal 
fand  ich  selbes  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen.  In 
diesem  Falle  überdeckte  sich  die  Oberfläche  des  im  Wasser«' 
bade  abgedampften  Auszuges  des  Pancreas  nach  kurzem  Ste- 
hen mit  zahlreichen  sternförmigen  Gruppen  feiner  Nadehi. 
Dieselben  blieben  bei  der  Behandlung  mit  Weingeist  unge- 
löst und  konnten  aus  dem  in  Weingeist  unlöslichen  Rück- 
stande des  Auszugs  durch  ^kochendes  Wasser  ausgezogen 
werden.  Die  kochend  heifs  filtrirte  wässerige  Lösung  trübte 
sich  beim  Erkalten  und  schied  das  Tyrösin  in  schneeweisen 
kugeligen  Massen  aus,  die  sich,  auf  einem  Filter  gesammelt, 
durch  das  dem  Tyrosin  eigenthümliche  aufserordentliche  Zu- 
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smamensehwindeil  beim  Trod^neii  auszeicimeten.  Unter  dem 
Mikroscop  erschi^ten  sie  ab  ^hr  feine  Naideln  mit  dazwischen 
eingestreuten  amorphen  Holeculen.  Zur  weiteren  Reinigung 
löste  ich  es  daher  in  einigen  Tropfen  Salzsäure^  yersetzte 
mit  einer  der  Salzsäure  entsprechenden  Menge  von  essig- 
saurem Kafi,  erhtete  und  fiUrirte..  Beim  Erkalten  schieden 
sich  feine  Nadeln  von  dem  Habitus  des  Tyrosins  aus.  Die 
Menge  derselben  war  aber  so  gering,  da(s  ich  damit  nur  die 
bekannten  Tyrosinreactionen  (^Piria'sche  und  mit  salpeter- 
Sftnrem  Ouecksilberoxyd)  anstellen  und  eine  Verbrennungs- 
analyse unternehmen  konnte.  Leider  verunglückte  letztere 
dur^b  Aufblähen  der  Röhre.  Die  Art  der  Ausscheidung  des 
Körpeirs  aber,  seine  Lösiiohkeitsverfaältmsse  und  das  Verhal- 
ten gegen  Reagentien  lassen  an  der  Identität  desselben  mit 
Tyrosin  kaum  zweifeln. 

Bereits  vor  vier  Jahren  theilte  Lieb  ig  in  seinen  chemi- 
schen Briefen  (3.  Aufl.  1851 ,  S.  453)  mit,  dafs  man  das 
Leucin  in  den  Flüssigkeiten  der  Leber  des  Kalbes  aufgefun- 
den habe.  Frerichs  und  Städeler  aber  haben  zunächst 
das  Verdienst,  durch  ausgedehnte  und  sorgraltige  Untersu- 
chungen die  allgemeinere  Verbreitung  des  Leucins  und  Ty- 
rosins  im  Thierorganismus  dargethan  zu  haben  *^,  So  wenig 
es  mir  in  den  Sinn  kommt,  dieses  Verdienst  den  genannten 
ausgezeichneten  Forschern  schmälern  zu  wollen,  so  würde 
ich  doch  die  mir  selbst  schuldige  Rücksicht  aufser  Acht  setzen, 
wenn  ich  versäumte ,  darauf  hinzuweisen ,  dafs  ich  meinen 
Antheil  an  der  weiteren  Verfolgung  dieses  Gegenstandes  zu 
beanspruchen  berechtigt  sei.    Ich  habe  die  vorliegenden  Un- 


*)  YerhudL  d.  natnrf.  GeselUch.  in  Zürich  III ,  445 ;  Maller*»  Ardu 
1854,  S.  383;  Wiener  med.  Wocbengchr.  1854,  Nr.  30;  Deuiscbe 
Klinik,  Nr.  31,  1855;  Verbandl.  d.  itatorf.  Geselisch.  in  Zörieh, 
IV.  Bd.,  Joli  1855. 
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t^rituchiing^in  bereits  1853  begonnen,  und  seither,  freilich  mtt 
mancherlei  Unterbrechungen^  unabhängig  von  denen  Freriohs? 
und  Stade  1er 's,  und  ohne  Kenntnirs  derselben,  fortgeselii 
Erst  durch  die  Mittheilung  von  Frerichs  in  Nr«  31  d^ 
Deutschen  Klinik  (4.  Aug.  1855}  erhielt  ich  KenntniTs  iion 
ihrer  Ausdehnung.  Bereits  in  der  Sitzung  unserer  physäuÜBdi^ 
medidmschen  Societät  vom  8.  Januar  1855  machte  ich  aber 
die  Mittheilung^},  dafs  es  mir  gelungen  sei,  eiaen  nut  deiii 
Thymin  in  ftllen  Stücken  übereinstimmenden  Körper  in  Leber, 
Milz,  Thyreoidea  und  Pancreas  nachzuweisen^  und  dafs  das 
Thymin  höchst  wahrscheinlich  mit  Leucin  identisch  sei;  — 
eine  Mittheilung^  die  ich  übrigens  bereits  einige  Wochen 
früher,  wenn  ich  mich  nicht  irre^  brieflich  an  Frhn.  v.  Lieb  ig 
machte. 

Ein  dem  Leucin  homologer* Körper   Besiandtheü  der 

Bauchspeicheldrüse. 

Weiter  oben  wurde  bereits  erwähnt,  dafs  in  meinen  Ver- 
suchen  das  Leucin  der  Milz  und  des  Pancreas  mit  anderen 
ihm  offenbar  ähnlichen  Stoffen  gemengt  gewesen  sei,  welche 
durch  ihre  sdiwierigere  Löslichkeit  in  kochendem  starkem 
Weingeist  sich  davon  trennen  liefsen.  Bei  der  Milz  gestattete 
mir  die  geringe  Menge  meines  Materials  keine  erschöpfende 
Erörterung  des  Verhältnisses,  welches  übrigens  complicirter 
wie  bei  der  Bauchspeicheldrüse  zu  sein  scheint;  bei  letzterer 
aber  gelang  es  mir,  einige  entscheidende  Aufschlüsse  über 
die  Natur  des  in  Weingeist  schwieriger  löslichen  Körpers  zu 
erhalten.  Die  Menge  des  in  überschüssigem  Weingeist  von 
0,82  auch  nach  längerem  Kochen  ungelöst  bleibenden  Antheiles 


*)  Kurzer  Sitzungsber.  üb.  d.  Sitzungen  der  med.-pby8.  Societät  za 
Erlangen.  Deutsche  Kfinik  Nr*  26,  30.  Juni  1851$.  —  Sitcaog  v. 
a  Januar  18^. 
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des  rolieii  Levcins  ist  bei  der  Banchspeicbddr&ge  ziemtich 
bedeutend.  Der  in  kochendem  Weingeist  Idcliter  lösliche 
Thefl  ist ,  wie  obige  Analyse  zeigt ,  Lencin ,  welches  ohne 
Sdiwierigkeit  rein  erhalten  werden  kann,  wenn  man  die  ans 
d^  erkaltenden  Lösung  heraosfallenden  spölsroi,  und  nidit 
die  zuerst  heraasfallenden  Krystallisationen  zur  Analyse  Ter- 
wendet.  Der  in  kochendem  Weingeist  schwiei^er  lösliche 
Thefl  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  dem  Leucin  homo- 
logen und  ihm  in  vielen  Puncten  ähnlichen  Körper.  Wird 
der  in  kochendem  Weingeist  bd  der  ersten  Behandlung  un- 
gelöst gebliebene  Theil  wiederholt  mit  kochendem  Weingeist 
¥on  der  angegebenen  Stärke  behandelt,  so  löst  er  sich  darin 
allmälich.auf,  und  fällt  beim  Erkalten  des  Filtrats  gröEsten- 
theils  heraus.  Die  ersten  Krystallisationen  erscheinen  io 
kugeligen  Massen ,  die  sich  unter  dem  Hikroscop  als  sehr 
feine,  kugelförmig  verfilzte  l^adeln  darstellen;  die  spätereo 
aber  stellen  mit  freiem  Auge  leicht  erkennbare,  wohlausge- 
bildete, sternförmig  gmppirte  durchsichtige  Prismen  dar,  die 
ein  von  den  Leucinausscheidungen  sehr  verschiedenes  Aus- 
sehen zeigen. 

Die  Analyse  dieses  mit  aller  Sorgfalt  durch  mehrfach 
wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigten  EJKpers ,  wobei 
immer  die  Vorsicht  gebraucht  wurde,  die  zuerst  herausfallen- 
den Krystallisationen  zur  Analyse  zu  verwenden,  ergab  nach- 
stehende Zahlen  : 

I.  0,200  Gnn.  bei  100^  C.  getrockneter  Substanz  gaben 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegtem  metallischeoi 
Kupfer  verbrannt  0,379  Grm.  Kohlensäure  und  0,170 
Grm.  Wasser; 

II.  0,i74  Grm.  derselben  Substanz  gaben  mit  Natronkalk 
verbrannt  0,341  Grm.  Platinsalmiak; 

jn.    0,185  Grm.   einer   anderen  Krystallisation  mit  Kupfer- 
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Oxyd  und  vorgelegtem   metallischem  Kupfer  verbrannt 
gaben  0,349  Kohlensäure  und  0,158  Wasser ; 
lY.    0,217  Grm.   derselben  Krystallisation   gaben  0,403  Pla- 
tinsalmiak. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel 

CioHiiN04, 
wie  sich  aus  der  Vergleichung  der  berechneten  Zusammen- 
setzung mit  der  gefundenen  ergiebt  : 

berechnet  befanden 

L  II. 

.    60  51,28  51,68  51,44 

.    11  9,40  9,44  9,49 

.    14  11,96  12,28  11,65 

.    32  27,36  26,60  27,42 


10  Aeq.  Kohlenstoff 

11  9  Wasserstoff 
1       »  Stickstoff 

4      »  Sauerstoff 


1  Aeq. 


.  117     100,00     100,00     100,00 

Diesei*  Körper  wäre  sonach  dem  Leucin  homolog  und 
stände  in  der  Reihe  unmittelbar  vor  selbem.  So  wenig  Ueber- 
raschendes  die  Existenz  eines  derartigen  Körpers  und  zwar 
neben  seinen  Homologen  darbietet,  wenn  man  die  Verhält- 
nisse der  Homologen  überhaupt  und  ihr  sogar  gewöhnliches 
Nebeneinander-Vorkommen  berücksichtigt^  so  konnte  er  mög- 
licherweise doch  ein  Gemenge  von  Leucin  und  einer  Verbin- 
dung sein^  durch  deren  Gegenwart  bei  der  Analyse  Kohlen- 
und  Wasserstoff  erniedrigt  und  Stickstoff  erhöht  wurde. 
Dagegen  spricht  aber  der  Umstand,  dafs  je  öfter  umkrystalli- 
sirt  wurde,  desto  mehr  die  Zusammensetzung  des  Körpers 
mit  der  berechneten  übereinstimmte.  Obige  Zahlen,  mit  oft- 
mals umkrystallisirtem  Material  erhalten,  stimmen  mit  den  be- 
rechneten so  genau  als  möglich  überein.  Bei  einer  Analyse 
aber^  die  mit  erst^  zweimal  umkrystallisirter  Substanz  ange- 
stellt wurde,  erhielt  ich  Kohlenstoff  51,89%,  Wasserstoff 
9,28%.  Es  wurde  erwähnt,  dafs  beim  Erkalten  der  kochend 
heifs  filtrirten  weingeistigen  Lösung  sich  der  Körper  gröfs- 
tentheils  ausscheidet.  Zu  obigen  Analysen  wurden  auch  stets 
die  zuerst  sich  ausscheidenden  Parthieen  benutzt.    Wird   die 

Ann.  d.  Chem.  u.  Plitfm.  ZCVIII.  Bd.    1.  Heft.  2 
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von  dem  Aosgeischiedenen  abfiltrirte  Lösung  abgedumpfl ,  so 
erhält  man  eine  weitere  Krystallisation ,  welche  aber  schon 
dem  äufseren  Ansehen  nach  nicht  mehr  so  rein  ist,  wie  die 
erste.  Eine  Analyse  derselben  ergab  :  Kohlenstoff  52,3i^ 
Wasserstoff  9,20,  Stickstoff  11,12%^  sonach  Zahlen,  die  darauf 
hinweisen,  dafs  die  Substanz,  so  länge  sie  noch  nicht  durch 
mehrmalige  Krystallisationen  vollkommen  gereinigt  ist;»  mit 
einer  anderen,  in  Weingeist  etwas  löslicheren  gemengt  sein 
mufs,  welche,  reicher  an  Kohlenstoff,  aber  ärmer  an  Stickstoff 
und  Wasserstoff  ist  und  daher  auf  keinen  Fall  Leucin  sein 
kann. 

Ich  halte  sonach  die  Existenz  dieses  Homologen  des 
Leucins  für  hinreichend  begründet. 

Die  Eigenschaften  desselben,  so  weit  mir  die  durch  die 
vielen  Krystallisationen  sehr  zusammengeschmolzene  Menge 
meines  Materials  die  Ermittelung  derselben  gestattete ,  sind 
folgende  : 

Weifse  glänzende,  mit  freiem  Auge  erkennbare  prismati- 
sche Krystalle,  die  für  sich  und  in  Flüssigkeiten  betrachtet, 
durchsichtig  sind,  aber  trocken  und  in  gröfserer  Menge  un- 
durchsichtig erscheinen ,  indefs  keineswegs  jenes  blendend 
weifse  kreideähnliche  Aussehen  zeigen,  wie  das  Leucin.  Mikro- 
scopische  Krystallisationen  stellen  sich  als  breite  rhombische 
Tafeln  und  Prismen  dar,  die  meist  sternförmig  gruppirt  sind, 
wenn  dieselben  aus  kochendem  Weingeist  sich  ausschieden. 
Die  wässerige  Lösung  unter  dem  Mikroscop  verdunstet  kry- 
stallisirt  in  farrenkrautähnlich,  zuweilen  auch  garbenförmig 
gruppirten  feinen  Nadeln,  die  bei  nicht  zu  rasch  erfolgender 
Krystallisation  einen  dem  mtlchsaiiren  Kalk  ähnlichen  Habitus 
besitzen.  Der  Körper  ist  vollkommen  geruchlos,,  besitzt  aber 
einen  deutlichen  bitterlich-scharfen  Geschmack.  Auf  Platin- 
blech erhitzt  verbrennt  er  rasch  mit  bläulicher  Flamme,  ohne 
eine  Spur  Rückstand,  und  wird  er  in  einer   trockenen  Glas- 
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röhre  vorsichtig  erwäimt,  so  schmilzt  er  und  sublimirt  zum 
Theile  in  dicht  verfilzten  gelblichen  Nadeln  und  Flocken,  aber 
wie  es  scheint  stets  unter  partieller  Zersetzung  und  Entwick- 
lung *stark  alkalischreagircnder,  nach  Häringslake  riechender 
Dämpfe.  Er  ist  leichter  .wie  Wasser,  in  selbem  löslich,  jedoch, 
wie  es  scheint,  etwas  schwieriger  wie  Leixcin^  schwerer  lös- 
lich in  kochendem  Weingeist ,  wie  letzteres ,  unlöslich  in 
Aether.  Die  wässerige  concentrirte  Lösung  reagirt  vollkom- 
men neutral.  Mit  Ealkhydrat  zusammengerieben  und  gelinde 
erwärmt  entwickelt  er  keine  Spur  Ammoniak,  eben  so  wenig 
mit  Kalilauge.  Scheint  in  Kalilauge  und  Ammoniak  ohne  Zer- 
setzung löslich  zu  sein.  Löst  sich  in  Säuren  und  verbindet 
sich  damit.  Die  Verbindungen  desselben  mit  Säuren  sind  in 
Wasser  weit  löslicher ,  als  die  entsprechenden  Leucinverbin- 
dungen^  sie  verwittern  nicht  wie  diese  ^  sondern  zerfliefsen 
an  der  Luft.  Eine  Platindoppelyerbindung  zu  erhalten  gelang 
mir  nicht,  auch  eine  schwefelsaure  Verbindung  konnte  ich 
nicht  deutlich  krystallisirt  erhalten.  Die  salzsaure  Verbindung 
krystallisirt  in  Nadeln ,  jedoch  schwierig ,  die  salpetersaure 
Verbindung  in  breiten  Blättern  und  Prismen.  Beide  Verbin- 
dungen sind  auQh  in  Alkohol  löslich. 

Durch  Reagentien  entstehen  in  den  Auflösungen  des 
Körpers  keine  Fällungen. 

Aus  der  Schilderung  der  Eigenschaften  des  Körpers  er- 
giebt  sich  eine  s^hr  grofse  Uebereinstimmung  derselben  mit 
denen  des  Leucins.  Bei  unmittelbar  neben  einander  stehen- 
den  Homologen  ist  diefs  übrigen^  nicht  anders  zu  erwarten, 
und.  jedenfalls  sind  die  differentiellen  Charactere  beider  Ver- 
bindungen ebenso  ausgesprochen,  wie  die  der  Propion-  und 
Buttersäure,  oder  die  des  Aethylamins  und  Propylamins.  In 
nachstehender  Tabelle  stelle  ich  die  abweichenden  Eigen- 
schaften des  Leucins  und  des  neuen  Körpers  der  Vergleichung 
halber  zusammen. 

2» 
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Leudn. 

Blendendweifse,  kreidefthnliche,  un- 
ter dem  Mikroscop  feine  Nadeln 
darstellende  Masse. 

Ohne  Zersetzung  sublünirbar. 

Gernchlos  and  yoUkomnien  ge- 
schmacklos. 

Schwer  löslich  in  kochendem  star- 
kem Weingeist 


Die  Verbindungen  mit  Säuren  ver- 
wittern an  der  Lufk. 

Verbindet  sich  leicht  mit  Platin- 
chlorid. 

Die  salzsaure  Verbindung  krystalli- 
sirt  bei  freiwilliger  Verdanstnng 
in  vierseitigen  kurzen  Prismen. 

Die  salpetersaure  Verbindung  kry- 
stallisirt  in  langen  feinen  Prismen. 


Himoioger  KSrfer, 

Weifse  glänzende,  prismatische,  mit 
freiem  Auge  erkennbare  Krystafle. 

Nicht  ohne  theilweise  Zersetzung 
sublimirbar  (?). 

Geruchlos,  aber  von  deutlich  bitter- 
lich-scharfem Geschmack. 

Noch  schwieriger  löslich  in  kochen- 
dem starkem  Weingeist  and  mit- 
telst desselben  vom  Lendn  so 
trennen. 

Die  Verbindungen  mit  SSuren  zer- 
fiiefsen  an  der  Lufl. 

Eine  Platindoppelverbindung  konote 
nicht  erhalten  werden. 

Die  salzsaure  Verbindung  krystallisirt 
schwierig  and  in  feinen  Nadeln. 

Die  Salpetersäure  Verbindung  kry- 
stallisirt in  breiten  Blättern  nod 
Prismen. 


Sehr  wünschenswerth  wäre  es  gewesen,  einen . weiteren 
Beweis  für  die  Eigen thümlichkeit  des  neuen  Körpers  durch 
die  Atomgewichtsbestimmung  einer  seiner  Verbindungen  zo 
gewinnen.  Leider  aber  reichte  mein  Material  zu  weiteren 
Versuchen  nicht  hin.  Auch  auf  einem  anderen  Wege  müfs- 
ten  nach  meiner  Ueberzeugung  in  dieser  Beziehung  entschei- 
dende Resultate  erlangt  werden  können.  Bekanntlich  hat 
L  i  e  b  i  g  gefunden  *},  dafs  Leucin  mit  Aetzkali  geschmolzen 
baldriansaures^  bei  längerem  Schmelzen  buttersaures  Kali  ^lie- 
fert. Ist  unser  Körper  dem  Leucin  wirklich  homolog,  so 
mufs  er,  in  gleicher  Weise  behandelt,  Buttersäure  und  Pro- 
pionsäure liefern.  Da  ferner  Leucin  aus  Vaieraldehydammo- 
niak  und  Blausäure,  und  aus  Thialdin  künstlich  darge- 
stellt  werden  kann,   wie  Versuche  von    Göfsmann    und 


•)  Ann.  der  Ch.  u.  Pharm.,  LVII,  127. 
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Limpricht'*'}  gezeigt  haben,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  sich  unser  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
Butyraldehyd- Ammoniak,  welches  nach  Lieb  ig  das  Haupt- 
product  der  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd  auf  Leucin  ist  ^^^3, 
bildet,  und  dafs  man  denselben  auch  künstlich  erhalten  würde, 
wenn  man  Thiobutyraldin  C,oH,,NS4  (Limpricht's  Butyral- 
din***)  mit  Silberoxyd  erwärmte. 

Ich  bin  gegenwärtig  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung 
und  mit  der  Gewinnung  gröfserer  Mengen  aus  BauchspeicheU 
drüse  beschäftigt«  Sollten  meine  Bemühungen  xa  erwünsch- 
ten und  interessanten  Resultaten  fuhren,  so  wird  die  Hit- 
theilung  derselben  seiner  Zeit  Gegenstand  einer  zweiten 
Abhandlung  sein. 

Das  Interesse ,  welches  sich  an  die  Auffindung  dieses 
Körpers  knüpft,  ist  vorzugsweise  ein  theoretisches,  insoferne 
dadurch  eine  Lücke  in  der  homologen  Reihe  ausgefiiUt  wird, 
der  das  Leucin  angehört.  Diese  Reihe  gestaltet  sich  nun 
folgendermafsen  : 

C,H,N04    ........... 

C4H5NO4  =  Glycin. 

C0H9NO4  =  Sarkosin,  Alanin. 

C,H.N04 

C]oH,,N04  =  Körper  in  der  Bauchspeicheldrüse. 

CiaH,sN04  ==  Leucin. 
Leucin  und  Alanin  können  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
wasserstoff auf  Valeraldehyd  -  und  Acetaldehyd  -  Ammoniak 
künstlich  dargestellt  werden.  Es  scheinen  sonach  die  Glieder 
dieser  Reihe  überhaupt  die  entsprechenden  Aldehyde  in  irgend 
welche  Atorogruppen  vereinigt  zu  enthalten,  wofür  in   der 


•)  Ann.  der  Ch*.  u.  Phann.,  XC,  184;  XCIY,  243. 
••)  Daselbst,  LXX,  313. 
***)  Li mp rieht  :  Grundrifs der org. Chemie«  Braantchweig  1855, S. 242. 
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That  auch  der  Umstand  spricht,  dars  Leucin  durch  Kali  in 
Baldriansäure,  und  Alanin  in  Essigsäure  und  andere  Prodacte 
tibergeführt  werden  kann,  worunter  Wasserstoff,  Ammoniak 
und  Cyanwasserstoff.  Ist  diese  Anschauung  richtig,  so  ist  die 
Beziehung  dieser  Körper  zu  den  flüchtigen  Säuren  der  For- 
mel n  CCH)04  eine  sehr  einfache,  und  es  entspricht  das  Leucin 
der  Valeriansäure ,  unser  Körper  der  Buttersäure,  das  Glied 
CgHg  etc.  der  Propionsäure,  das  Alanin  der  Essigsäure,  das 
Glycin  der  Ameisensäure. 

Durch  die  schöne  Entdeckung  Strecker's*)  sind  wir 
ferner  in  den  Stand  gesetzt,  eine  weitere  Beziehung  dieser 
Körper  zu  einer  Reihe  homologer  Säuren  anzunehmen ,  zu 
welchen  die  Milchsäure  gehört. 

Wie  Strecker  gezeigt  hat,  erhält  man  durch  die 
Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  Alanio  Milchsäure 
CCeH,N04  +  NO,  =  C.HeOe  +  2  N  +  HO);  und  in  ähn- 
licher Weise  entstehen  aus  Glycin  und  Leucin  die  mit  der 
Milchsäure  homologen  Säuren  :  Glycinsäure  und  Leucinsäure. 
Diese  und  die  weiter  oben  erörterten  Verhältnisse  scheinen 
auf  die  so  dunkle  Bildungsweise  der  Milchsäure  und  der 
flüchtigen.  Säuren  im  Organismus  einiges  Licht  zu  werfen. 

Es  ist  gegenwärtig  nicht  möglich  zu  entscheiden,  wie 
und  woraus  sich  unser  Körper  in  der  Bauchspeicfaeldnise  oder 
im  Organismus  überhaupt  bildet.  Allein  wenn  es  nach  den 
vorliegenden  Thatsachen  so  gut  als  vollkommen  berechtigt 
scheint,  die  Bildung  des  Leucins  aus  einem  Zerfall  der  Alba- 
minate  abzuleiten ,  so  dürfte  es  kaum  gewagter  sein ,  in  der 
Bildung  unseres  Körpers  eine  weitere  Phase  der  regressiven 
Metamorphose  der  Albuminate  zu  erUicken,  und  als  wahr- 
scheinlich anzunehmen,  dafs  es  das  Leucin  sei,  welches  in 
selben  übergeht.  Wie  diefs  möglicher  Weise  geschehen  könnte, 


•)  Ann.  der  Gh.  u;  Pharaf.,  LXXV,  d7. 
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darüber  pebX  die  Gewianung  von  Butyraldehydammoniak  aus 
Leucin,  so  wie  der  Umstand,  dafs  man  im  neuen  Körper  die 
Atomgruppen  des  Butyraldehyds  und  des  Cyanwasserstoffs 
oder  Formonitrils  sich  vereinigt  denken  kann ,  und  dafs  in 
den  untersuchten  Drüsen,  in  welchen  sich  Leucin  findet,  sich 
auch  die  Elemente  des  Formonitrils  als  ameisensaures  Ammo- 
niak vorfinden,  einigen  Aufschlufs. 

Eben  so  unentschieden  mufs  es  vorläufig  bleiben,  ob  di^ 
ser  Körper  ein  constanter  und  wesentlicher  Bestandtheil  der 
Bauchspeicheldrüse  ist,  oder  ob  er  nur  in  gewissen  Functions- 
Perioden  dieses  und  anderer  Organe  aufgefunden  wird,  und 
eine  bestimmte  Phase  des  in  diesen  Organen  jedenfalls  leb- 
haft vor  sich  gehenden  Zerfalls  der  Albuminate  bezeichnet. 
Letztores  scheint  nicht  unwahrscheinlich  zu  sein. 

Merkwürdiger  Weise  haben  auch  Frerichs  und  S ta- 
dele r^)  einmal  im  Harn  neben  Tyrosin  einen  dem  letzteren 
sehr  ähnlichen  und,  wie  sie  aus  einer  Stickstoff bestimmung 
schliefsen,  ihm  wahrscheinlich  homologen  Körper  gefunden. 
Es  spricht  diefs  um  so  mehr  dafür,  dafs  neben  und  mit  dem 
Leucin  und  Tyrosin  diesen  Stoffen  ähnliche  vergesellschaftet 
vorkommen  und  sich  bilden,  als  auch  Bopp**)  bei  der  Zer- 
setzung der  Albuminate  durch  caustische  Alkalien  neben 
Leucin  und  Tyrosin  auf  einen  krystallisirbaren  Körper  stiets, 
der,  mit  diesen  Stoffen  in  einigen  Eigenschaften  übereinstim- 
mend, in  anderen  sich  wesentlich  unterschied  und  möglicher- 
weise ein  Homolog  des  Tyrosins  war.  Eine  Vergleichung 
der  Eigenschaften  lehrt ,  dafs  dieser  Körper  sich  auch  von 
unserem  Körper  wesentlich  unterscheidet. 


•)  a.  a.  0. ,  S.  16, 


'}  a.  a.  u. ,  b.  10, 
**)  Ann.  der  Ch.  u.  Pharm.,  LXIX,  16  ff. 


24  V,  Gorup^Besanez^  über  die  diemischen 

Bgpoxanäim  und  Harnsäure. 

Bei  einer  Untersuchung  der  Milzflüssigkeit  entdeckte 
Scherer  ^)  vor  einigen  Jahren  das  Hypoxanthin  und  wies 
aufserdem  in  diesem  Organe  neben  anderen  Stoffen  die  Ge- 
genwart der  Harnsäure  nach. 

Es  ist  mir  nicht  nur  gelungen,  die  Gegenwart  des  Hypo- 
xanthins  und  der  Harnsäure  in  der  Milz  zu  bestätigen,  son- 
dern ich  habe  das  Hypoxanthin  auch  in  der  Thymus  und 
Thyreoidea  aufgefunden.  In  der  Leber  blieb  die  Gegenwart 
desselben  zweifelhaft,  in  den  übrigen  untersuchten  Drüsen 
konnte  ich  es  nicht  auffinden. 

Wurde  die  vom  Leucin  getrennte  syrupdicke  braune 
Mutterlauge  der  Thymus^  Thyreoidea  und  Milz  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  so  entwickelte  sich  der  penetrante 
characteristische  Geruch  der  flüchtigen  Fettsäuren  und  es 
bildete  sich  in  allen  Fällen  ein  ziemlich  reichlicher  gelblicher 
Niederschlag.  Derselbe  wurde  nach  dem  Auswaschen  auf 
dem  Filter  mit  Kalilauge  gekocht,  worin  er  sich  zum  Theil 
löste.  Der  Rückstand  bestand  aus  schwefelsaurem  Baryt. 
Die  bräunliche  kaiische  Lösung  schied  beim  Stehen  zahlreiche 
Krystalle  von  schwefelsaurem  Kali  ab.  Erfolgte  keine  weitere 
Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Kali,  so  wurde  die  Flüssig- 
keit davon  getrennt  und  mit  Salzsäure  schwach  übersättigt. 
Hierdurch  entstand  bei  Thymus  und  Milz  ein  deutlicher,  bei 
Thyreoidea  (wegen  der  geringen  Menge  des  Materials)  ein 
sehr  geringer  Niederschlag.  Derselbe  wurde  abermals  in 
Kalilauge  aufgelöst  und  mit  Chlorammoniumlösung  versetzt 
Es  entstand  dadurch  nur  bei  der  Milz  ein  gallertiger  Nieder- 
schlag, der,  obgleich  gering,  doch  hinreichend  war,  um  durch 
die  Murexidprohe  die  Gegenwart  der  Harnsäure  darin  mit 
aller  Sicherheit  nachzuweisen. 


*)  Ann.  der  Ch.  q.  Pharm.^  LXXIII,  328, 
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Der  Nachweis  der  Harnsäare  in  anderen  Drüsen  gelang 
mir  nicht,  obgleich  ich  namentlich  bei  der  Thymus  wieder- 
holte Versuche  anstellte  und  mit  reichlichen  Quantitäten  ar- 
beitete. Die  vom  Chlorammoniumniederschlage  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit abgedampft  liefs  Hypoxanthin  zurück,  dessen  Menge 
aber  zu  gering  war,  um  an  eine  vollständige  Reinigung  des- 
selben zu  denken.  Da  übrigens  das  Hypoxanthin  von  Sche- 
rer in  der  Milz  entdeckt  wurde,  so  erschien  eine  Analyse 
desselben  hier  vollkommen  überflüssig.  Wichtiger  wäre  es 
gewesen,  aus  der  Thymus  und  Thyreoidea  zur  Analyse  hin- 
reichende Quantitäten  dieses  Körpers  zu  erhalten,  was  mir 
aber  nicht  gelang.  Die  kaiische  Lösung  des  durch  Salzsäure 
gefällten  Niederschlags  aus  der  Thymusdrüse  wurde  im  Was- 
serbade zur  Trockne  abgedampft,  mit  Ammoniak  aufgenommen, 
abermals  abgedampft,  wieder  in  Kali  aufgenommen  und  durch 
einen  Strom  von  Kohlensäure  gefällt.  Durch  diese  Opera- 
tionen war  aber  mein  Material  so  zusammengeschwunden, 
dafs  an  eine  vollständige  Analyse  nicht  gedacht  werden 
konnte.  Ueberdiefs  war  es  auch  nach  diesen  Operationen 
noch  nicht  rein ,  denn  es  war  nicht  weifs ,  sondern  gelblich, 
und  hinterliefs,  auf  Platinblech  verbrannt ,  etwas  kalihaltige 
Asche.  Die  Reaction  mit  Salpetersäure  aber,  und  die  mit 
Salpetersäure  und  Kali,  die  mit  diesem  aus  Thymus  erhaltenen 
Hypoxanthin  von  meinem  damals  zufällig  in  Erlangen  anwe- 
senden CoUegen  Seh  er  er  selbst  angestellt  wurde,  gab  den 
Körper  in  ganz  unzweifelhafter  Weise  als  Hypoxanthin  zu 
erkennen. 

Auch  bei  der  Thyreoidea  war  die  Menge  des  in  gleicher 
Weise  erhaltenen  Hypoxanthins  nur  eben  hinreichend,  um  es 
durch  die  bekannten  Reactionen  nachzuweisen.  Wurde  es  in 
Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  abgedampft,  so  blieb  auf 
dem  Platinblech  ein  intensiv  gelber  Rückstand,  der  mit  Kali 
befeuchtet  und  erwärmt  wund^schöD  purpurviolett  wurde. 
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FfüchÜge  Säuren  der  ReAe  n  CCB)0^. 

Bereits  vor  längerer  Zeit  wurde  von  Scherer*}  die 
Gegenwart  flüchtiger  Säuren  der  homologen  Reihe  n  CCH)04 
im  Blute,  der  Fleischflüssigkeit  und  der  Milz  dargethan.  Es 
gelang  ihm  aus  Mangel  an  Material  nicht,  ganz  reine  Resul- 
tate bei  der  Fleischflüssigkeit  zu  erhalten ,  allein  er  glaubte 
aus  seinen  Versuchen  schliersen  zu  dürfen,  dafs  die  Fleisch- 
flüssigkeit  des  Menschen  sowohl  als  der  Säugethiere  Butter- 
säure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  enthalte.  In  leukämischem 
Blute  dagegen  wies  er  mit  aller  Bestimmtheit  Essigsäure  und 
Ameisensäure  und  in  der  Milzflüssigkeit  Ameisensäure,  Essig- 
säure und  Buttersäure  nach. 

Ich  habe  bei  allen  von  mir  untersuchten   Drüsen  :  der 
Thymus,  Thyreoidea,  Milz,  Bauchspeicheldrüse  und  Leber  des 
Rindes  die  Gegenwart  flüchtiger  Säuren  beobachtet,   die  sich 
durch  den  penetranten  Geruch  zu  erkennen  gaben,  den    die 
vom   Leucin   etc.   getrennte   Mutterlauge   beim  Uebersättigen 
mit   verdünnter  Schwefelsäure   entwickelte.     Dieser   Geruch 
war  in   allen  Fällen  ein  an  Buttersäure  erinnernder,   jedoch 
keineswegs  reiner.    Bei   der  Destillation  der  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigten  Flüssigkeit  aus  dem  Wasserbade 
ging  ein  klares  Destillat  von  deutlich  saurer  Reaction  und  dem 
Gerüche  über,  welchen  sehr  verdünnte  Lösungen  flüchtiger 
Säuren   der   mehrfach  erwähnten  Reihe   gewöhnlich   zeigen. 
Leider  war  die  Menge  desselben  so  gering,  dafs  ich  nur  bei 
der  Thymusdrüse,  von  welcher  ich  die  gröfsten  Mengen  zur 
Untersuchung   verwandte   (168   Stück  Kalbsdrüsen),    einige 
weitere  Versuche  zur  näheren  Ermittelung  der  Natur  dieser 
Säuren  anstellen  konnte.    In  allen  Fällen  aber  reducirte   das 
Destillat  Silbersalze  schon  in   der  Kälte  ^  noch   stärker   aber 


*)  Ann.  der  Ch.  u.  Pharm.,  LXIX,  196;  Verband!,   der  [phys.   med. 
toellaciL  sa  WjOrzbui«»  II«  321  und  II,  296.    . 
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beim  Erwärmen,  und  die  kochendheifs  filtrirte,  mit  Silberfial* 
peter  versetzte  Lösung  setzte  entweder  beim  Erkalten^  oder 
nach  dem  Abdampfen  Krystalle  eines  Silbersalzes  ab. 

Die  bei  der  Thymusdrüse  des  Kalbes  gewonnene  Menge 
des  Destillates  genügte  zu  einigen  weiteren  Versuchen.  Ein 
Theil  dieses  Destillates  wurde  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
versetzt,  wodurch  ein  körniger  Niederschlag  entstand,  der 
$ich  schon  in  der  Kälte  ^  noch  mehr  aber  beim  Kochen  unter 
Schwärzung  reducirte.  Die  kochendheifs  filtrirte  Lösung  des 
Silbersalzes  setzte  beim  Erkalten  Krystalldrusen  aus  feinen 
Nadeln  bestehend  ab,  welche  ganz  das  Ansehen  des  essig- 
sauren Silberoxydes  zeigten.  Filtrirt,  ausgewaschen  und  bei 
100*  C.  getrocknet  gaben  : 

0,274  6rm.  derselben  0,176  Grm.  metallisches  Silber 
=  64,24  pC. 

Das  essigsaure  Silberoxyd  verlangt  64,67  pC.  metallisches 
Silber. 

Die  zweite  Hälfte  des  Destillates  wurde  mit  Barytwasser 
gesättigt  und  der  freiwilligen  Verdunstung  tibeiiassen.  Die 
erhaltenen  Krystalle  wurden  zweimal  aus  Wasser  uankrystalli- 
sirt,  die  zuerst  anschiefsenden  Krystalle  entfernt  und  die 
zweite  Krystallisation  bei  iOO®  getrocknet. 

0,141  Grm.  dieser  Krystalle  gaben  0,106  kohlensauren 
Baryt,  entsprechend  0,084  Baryt  =  59,57  pC.  Baryt. 

Essigsaurer  Baryt  enthält  nach  der  Berechnung  60,03  pC. 
Baryt. 

Die  von  mir  in  dem  Safte  der  Thymnsdrüjse  des  Kalbes 
aufgefundenen  flüchtigen  Säuren  waren  sonach  Ameisensäure 
und  Essigsäure  f  und  zwar  war  letztere  in  überwiegender 
Menge  vorhanden.  Ob  aufser  diesen  Säuren  vielleicht  auch 
noch  Spuren  von  Buttersäure  zugegen  waren,  wie  der  Geruch 
des  Destillates  vermutheii  liefs^  und  vielleicht  dadurch  die 
Zahlen  des  Silberoxydes  uüd  des  Baryts  in  4en  respectiven 
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Salzen  etwM  unter  die  berechneten  herabgedradtt  wurden, 
ninCB  dahing^tellt  Ueibmi. 

Benutemsdm'e. 

Die  B^msteinsäure  wurde  bisher  ein  einsigesnud  im 
Thierkdrper,  und  zwar  in  dem  flüssigen  Inhalte  von  HydaÜ- 
denbälgen  der  Leber,  sonach  ein«n  pathologischen  Producte, 
TOn  Heiniz*}  aufgefunden.  Bei  der  mannig&ltigen  Bildangs- 
weise  dieser  Säure,  dnrch  Oxydation  und  Gähmng  Of^anischer 
Verbindongen ,  ist  es  zu  verwondem,  dafs  man  sie  nicht 
dRer  aufgefunden  hat,  um  so  mehr,  als  sich  nach  Mitthei- 
lungen von  C.  Schmidt"^)  und  nach  den  Untersochangen 
von  E.  Schunck^"^^}  bei  der  Umsetzung  des  Zuckers  durch 
Gährungsvorgänge  Bemstemsäure  bildet. 

Ich  habe  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes,  in  der  Thy- 
reoidea und  der  Milz  des  Rindes  Bernsteinsäure  mit  aller 
Bestimmtheit  nachgewiesen,  und  durch  Analyse  und  Atom- 
gewichtsbestimmuDg ,  zu  deren  Ausfuhrung  die  eriultenen 
Mengen  hinreichten,  jeden  Zweifel  an  der  Identität  der  erhal- 
tenen Säure  mit  der  Bemsteinsäure  beseitigt.  Der  Rückstand 
von  der  Destillation  der  flüchtigen  Säuren  von  Thymusdrüse, 
Thyreoidea  und  Milz  so  lange  mit  kleinen  Parthieen  Aetfaer 
wiederholt  geschüttelt,  als  der  Aether  noch  etwas  aufnahm, 
was  sehr  geraume  Zeit  der  Fall  war,  gab  an  letzteren  die  in 
Aetiier  löslichen  vorhandenen  Säuren  und  einen  den  Aether 
gelb  Arbenden  Extractivstoff  ab. 

Bei  gelinder  Wärme  verdunstet  hinterliefs  die  ätherische 
Lösung  einen  syrupähnlichen ,  sehr  unangenehm  riechenden 


*)  Jena'fche  Ann.  für  Phys.  n.  Med.,  I,  180    u.   Po^sendorfTi  Am., 
LXXX,  114. 

•*)  Liebig'f  Handwftrferb.  der  Chemie,  Bd.  III,  S.  224. 

***)  Joarnal  f.  pract.  Cbem.,  Bd.  LXUI,  S.  222  ff. 
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Rückstand,  der  sich  nach  24 stündigem  Stehen  aHmälicfa  mit 
glänzenden  prismatischen  Krystallen  erfüllte,  die  zum  Theii 
schon  während  des  Abdampfens  in  einer  Glasschale  am  Ver- 
dunstungsrande  sichtbar  geworden  waren.  Diese  Krystalle 
nahmen  an  Menge  nach  einigem  Stehen  mehr  und  mehr  zu, 
und  wurden,  als  eine  weitere  Vermehrung  derselben  nicht 
mehr  beobachtet  wurde^  von  der  Mutterlauge,  welche,  so  wie 
die  Krystalle  selbst,  eine  sehr  stark  saure  Reaction  zeigte, 
auf  mechanischem  Wege  getrennt.  Nach  wiederholtem  Um^ 
krystallisiren  aus  -Wasser,  worin  sie  löslich  waren ,  zeigten 
sie  folgende  Charactere  : 

Stark  glänzende,  wasserhelle)  rhombische  Prismen  und 
Nadeln  ohne  Geruch^  aber  von  säuerlich  scharfem  Geschmack« 
Vorsichtig  erhitzt  schmelzend  und  zum  Theil  sublimirend 
unter  Entwicklung  im  Schlünde  kratzender  Dämpfe.  Löslich 
in  Wasser  und  Alkohol^  schwieriger,  jedoch  löslich  in  Aether. 
Die  Lösungen  reagiren  energisch  sauer  und  entwickeln  aus 
löslichen  Carbonaten  Kohlensäure. 

Ein  Versuch  mit  Natronkalk  un^i  Quecksilberpapier  gab 
sie  als  stickstoflfrei  zu  erkennen. 

Eisenchlorid  bewirkte  in  der  genau  neutralisirten  Lösung 
sogleich  einen  blafs  gelbrothen  Niederschlags  der  auch  ,m 
nicht  neutralisirten  Lösungen  entstand,  aber  dann  aUmälich 
wieder  v^schwand. 

Salpeierscmrea  Säberocßyd  erzeugte  einen  weifsen«  feia* 
pulverigen,  sich  am  Lichte  nicht  verändernden,  in  Ammoniak 
löslichen  Niederschlag. 

Wurde  etwas  der  nicht  neutralisirten  Lösung  zu  einer 
Mischung  von  Weingeist,  Ammoniak  und  Chhrbaptfumlösung 
gebracht,  so  entstand  sogleich  ein  weifsisr  Niederschlag. 

Dieses  Verhalten,  sowie  die  Eigenschaften  der  Krystalle 
stimmen  vollkommen  mit  der  Bernsteinsäure  überein ,  und  es 
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war  sonach  die  Identität  dieses  Körpers  mit  Bernsteinsäure 
HB  hohen  Grade  wahrscheinlich. 

Die  Analyse  bestätigte  die  Voraussetzung. 
Dieselbe  wurde  mit  dem  Sibersalze  angestellt,  wekhes 
zu  diesem  Behufe  durch  Fällen  der  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirlen  Lösung  der  Säure  mittelst  Salpetersäuren  Silber- 
oxyds erhalten  wurde.  Der  Sitberniederschlag  war  Mendend 
weirs,  feinpuiverig ,  änderte  am  Lichte  seine  Farbe  nicht, 
setzte  sich  gut  ab  und  liefs  sich  gut  auswaschen.  Bei  100^  C. 
im  Luftbade  getrocknet  änderte  sich  sein  Gewicht  nicht. 

Die  Menge  des  Silbersalzes  von  der  Ochsenmilz   reichte 
t^  einer  vollständigem  Analyse  hin,  von  denen  der  Thyreoi- 
dea und  Thymus  konnten  die  Hischungsgewichte  genommen 
werden. 
L    0,343  Grm.  Silbersalz  ^  bei  100^  C,  getrocknet^  aus  der 
Oohsenmilz  ^aben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,181  Grm. 
Kohlensäure  und  0,044  Wasser; 
IL    0,264  Grm.  desselben  Silb^salzes  gaben  0,171   metalli- 

sclies  Silber; 
IIL    0,228  Grm.  Silbersalz   aus  Kalbsthymus  gaben   0,1475 

metallisches  Silber; 
IV.    0,045  Grm.  Silbersalz  aus  Thyreoidea  gaben  0,(X29  Grm. 
metallisches  Silber. 
Hiermit   stimmen   die   für  das  bernsteinsaure  Silberoxyd 
b^ecluieten  Zahlen  genügend  überein  :, 


• 

1                   *  . 

mu 

T^tymas  Thyreoidea 

berechnet 

I. 

II. 

m. 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

24      14,46 

14,39 

— 

— 

1t    9      Wasser^off      . 

2        1,20 

1,42 

— 

— 

4    in     iSaaerstoff 

82      19,28 

19,42 

— 

-.- 

1     9      Silber     .    .    . 

.      106      65,06 

64,77 

64,69 

64,45 

^Aeq.bemBteins.$Uberoxyd  166    100,00      100,00 

In  der  Bauchspeicheldrüse,  Leber,   Nieren  und  Lunge 
konnte  Bernsteinsäure  nicht  aufgefunden  werden. 
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Obgleich  das  Vorkommen  der  Bernsteinsäure  im  Orga- 
nismus nichts  an  und  für  sich  Unwahrscheinliches  darbielet, 
so  entsteht  doch  im  vorliegenden  Falle  die  Frage,  ob  die 
von  mir  gefundene  Bernsteinsäure  als  ein  Beslandtheil  der 
Milz^  Thymus  und  Thyreoidea  anzusehen^  oder  ob  sie  nicht 
Educt,  sondern  Prodact  sei  und  erst  im  Laufe  der  Untersu* 
chung  durch  die  Einwirkung  der  angewandten  Reagentien, 
oder  durch  Gfihrungs-  und  ähnliche  Vorgänge  entstand. 

Diese  Frage  ist  nicht  ohne  Weiteres  entscheidend  au 
beantworten^  sondern  ^verlangt  eine  nähere  Prüfung.  Die  bis- 
her beobachteten  Bildungsweisen  der  Bernsteinsäure  sind 
folgende  :  Oxydation  organischer  Verbindungen  mittetet  Sal- 
petersäure, so  namentlich  der  Fette,  des  Wachses,  Waliraths, 
der  Fettsäuren ,  Faulen  asparaginhaltiger  Pfianzensäfte  und 
des  Asparagins,  Gährung  des  äpfdsauren  Kalks,  endlich  gel«- 
stige  Gährung  des  Zuckers,  wobei  die  Bernsteinsäure  als 
Nebenproduct  aufzutreten  scheint.  Ob  durch  Oxydation  orga- 
nischer Verbindungen  durch  die  Luft  Bernsteinsäure  sich 
bilden  könne,  ist  unentschieden,  denn  der  von  Ghevallier 
(Gmelin,  Handb.  d.  Chem.,  Bd.  V,  S.  253)  beobachtete  Fall 
ist  sehr  zweifelhaft.  Von  allen  diesen  Bildungsweisen  kann 
in  unserem  Falle  nur  die  aus  Fetten  und  Zucker  in  Betracht 
kommen,  denn  eine  Bildung  der  Bernsteinsäure  aus  anderen 
Stoffen  anzunehmen  würde  eine  durch  keine  Erfahrung  ge- 
stützte blofse  Hypothese  sein.  Wäre  aber  die  Bernsteinsäure 
wirklich  durch  eine  Oxydation  der  in  den  Auszügen  enthal- 
tenen verseiften  Fette  entstanden,  so  ist  nicht  einzuseheUi 
warum  sie  sich  nicht  auch  in  den  Auszügen  der  Leber, 
Pancreas,  Niere  und  Lunge  fand.  —  Die  Bildung  der  Bernstein- 
säure aus  Zucker  setzt  die  Gegenwart  dieses  Körpers  voraus« 
Ich  habe  aber  weder  in  der  Milz,  noch  in  der  Thymus^  noch 
endlich  in  der  Thyreoidea  eine  Spur  von  Zucker  auffinden 
können ,  obgleich  ich  wiederholt  mit  aUer  Sorgfalt  qnd  in 
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ganz  frischen  Unterguchungsobjecten  danach  suchte.  Dagegen 
enthält  die  Leber  bekanntlich  Zucker,  und  gerade  aus  der 
Leber  habe  ich  bei  vollkommen  gleicher  Behandlung  keine 
Bemsteinsäufe  gewinnen  können.  Eine  Bildung  der  Bem- 
steinsäure  aus  Fetten  oder  aus  Zucker  während  meiner  Unter- 
snchong  erscheint  sonach  nichts  weniger  als  wahrscheinlich. 

Stadel  er  und  Cloetta  haben,  wie  ich  aus  ihren  mir 
in  diesen  Tagen  zugekommenen  Abhandlungen  ersehe,    die 
interessante  Beobachtung  gemacht,  dafs  Milz,  Leber,  Mieren 
und  Lungen  nrcht  unbedeutende  Qiiantitäten  von  Inosü  ent- 
halten.   Es  wäre  nun  denkbar,   dafs  die  von  mir  gefundene 
Bemsteittsäure   aus   einer  Zersetzung   des  Inosits  hervorge- 
gangen wäre ,   und  diese  Anschauung  verdient  um  so  mehr 
Beachtung,  als  ich  weder  in  Milz,  noch  Thymus,  noch  Thy- 
reoidea Inosit  bei  meinem  Verfahren  nachzuweisen  vermochte. 
Abgesehen  aber  davon,  dafs  keine  Tliatsache  bekannt  ist,  die 
der  Annahme  einer   Bildung   der  Bemsteinsäure   aus  Inosit 
eine  Stütze  verliehe,  wurde  die  Bernsteinsäure  aufser  in  der 
Milz  auch  in  der  Thymus  und  Thyreoidea  gefunden,  in  welch 
letzteren  Organen  S tadele r  und  Cloetta,  wie  es  scheint, 
Inosit  nicht  gefunden  haben,  während  ich  in  der  Leber,  Niere 
und  Lnnge,  die  nach  Stadel  er  und  Cloetta  Inosit  enthal- 
ten, keine  Bernsteinsäure  fand. 

Fehlen  sonach  alle  Anhaltspuncte  für  die  Annahme  der 
Entstehung  der  Bernsteinsäure  während  meiner  Untersuchung, 
so  sind  anderseits  Thatsachen  bekannt,  die  die  Bildung  der 
Bernsteinsäure  im  lebenden  Organismus  aufser  Zweifel  setzen. 
Heintz  hat,  wie  bereits  im  Eingange  dieses  Abschnittes  er- 
wähnt wurde,  diese  Säure  als  einen  Bestandtheil  der  Flüssig- 
keit von  Hydatidenbälgen  der  Leber  nachgewiesen,  und  zwar 
unter  Umständen,  die  an  eine  Bildung  derselben  während  der 
Untersuchung  nicht  denken  lassen.  Ich  kann  hinzufügen,  dafs 
Herr  Dr.  W,  Müller,  Assistenzarzt  der  hiesigen  chirurgischen 
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der  Eieurwrteiosäupe  in  dm  FlH$9!^kmii(kt^t^^'^^ 
conBlatirJt  bau    .  , 

Aiiob  in»  ic^bieiiiieo  Qrgtinism«^  i^  Pflanze  v^unde  Bm»r 
fiieinaüture  wiisdarhc^  imfg^fun<tea.  :^o  im.Ki:aiAt.¥Oii;to(4««9 
\imi^  und  tsativjiv^  imd  im  Kraiii  Yon  Arlem^säa»  ateintUi»»« 
md  wi^liraobeinUch  war  jmck  die  ia-Sim^n  %n«$  9n4i  deap 
Stamme  von  .Moriv»  alba  .  g#fuo4j^Q  Söi»re.  £eri^toiiiiiliwe. 
(Gm«li|i,  Handh.,  Bd.  Vj  S.  j}53>     . 

Nach  diea^  &r»!Spuigea  (ftlrfte^s.,w<)jiL  gpfedttSdxi^fi 
sein,:  die  Bildung  4er  Bernslein^äure  im  Laufe  der  Unte^RH 
chung.  zu  bezweifeln,  und  vielmebr  anzunehmen,  d^fe  diese 
Säure  to»stwl(  oder  in  igewis^en  Funeti(»iKpbasen  ein  Ber 
«landtheil  :der  Mibe,  .Thymus  xuid  Tbyreeifdea  sei.  Dafs  sie  in 
diesem  Falle  «eines  ^cter.jminerxabhr^^^her  sich  ecwaisendeii 
Glieder. der  fep::efsiyen  ^oiBletamorphose  sain jo^se:,  lä£^ 
mdk  .nach  aUen  gegebenen  ..pfaysiolQfisdMn  is^.chemischefl 
Oalen  .wehl  iniuht  l^ezweifejn ;  ausn^li^hem  Körper  ^;^aiber 
zunächst  enlsjlehe^  ist  gegenwärtig. weh  nid^t  eiiimal  9iw^ 
bernd  zu  bestimmen..  Es  kannte  eben  so  gnt  sein,  dafs  »sie 
aus  gjewissßn  stickstofiTreien  Tet bindhiiigfent  durch  OjcydattonSf? 
Vorgänge  eotst&nde,  als  les  vandeis>eita  deokbar  wäre,  dafs  sie 
aus  stid(Stoffhai%eB  Körpern  durch  S{Hdlung  gebadet  wUiide. 


•      K 


Milchsäure. 

Diese  >  Säure  ist  im  Thierorganiamus  so;  allgemein  ver- 
breitet ,  dafs  ihre  Gegenwart  in  den  von  mir  untersuchten 
Drüsen  um  so  meJir  von  .v:ornehereia  vorausgesetzt  werden 
konnte,  als  sie  bereits  früher  von  v.  Bibra  in  der  Leber  ^^ 
und  von  Sc  her  er  in  der  Milz  nachgewiesen  wijirde^ 


.1 


*)  Chera.  Fri^mente-  aber  di^  Leber  md  db  Galle.     Bfraofciiwets 
1849,  S.  30.  .       .        .  : 

Annal.  d.  Ohemie  u.  Pb«rm.  XGVUJ.  Bd.  1.  H«ft.  3 


'fai  deir  TttatMi«  iob  lAi  m  «lim  v«n  mir  Aäber^  itiiter* 
suoblen  DHtsen  :  •d€r-Tfrjtett9^  Th7#eoltdea)  PaaereM^  MHz 
und  Leber  ohne  Schwierigkeit  nachweisen  köntteti^-  jedoch 
war  ftie  in  selben  keineswegs  reiehlfoh,  «oirfenr  virinehr  in 
Bubr  -Ueineii  Mengen  enihalMi«  Verhättnifsniäfsig  nooh  am 
M eisien  ftnd*  idi  in  der  Tb)fmnä ,  ia»ei  weitem  am  Wenlfelen 
in  der  Bauehsp^idieUf^se.  Dem  entsprechend  war  Mich  die 
KeHiode  zu  ihrer  firminalung*  ebie  ^rscMedene. 

Aus  der  Thymusdrüse   hübe  ich  ^^  Milehsämte  auf  die 
von  Liebfg  angegebene  Weise  erhalten.    Die  vom  Leucin 
etc.  abfiltrirte  MntterMujie  -wurde  mit  verdOnntier  Schwefel- 
säure, und  hierauf  fnit  dem  3^  bis  4fachto  Volnmen  Alkohol 
vel«etzt.    Die  von  ausgeschiedenen  schwl»£elsaorai  Kali  ge- 
trennte Plüssigheit  wurde  so  lange  ant  Aether  vermischt,  bis 
toine  Trübung  mehr  entsthnd,  die  Lösimg  vnn  dem  Absätze 
getrennt  «ndim  Wasserbad^  Ms  aur  Sym^oonsistenz.  abge- 
dampft.    Hierauf  wirde  abenüpls  mit  AifcoJuoi  und   Aedier 
behandelt,  i^ie  i«ösnng  wrdunstol,   der  BAi^ktand  mit  Kalk- 
nulch  gekocht,  filtrirt,  und  das  Fibrat' an  einem  asSüsig' warmen 
Orte    stehen    gelassen.     Der    sish    iQlmilich   aussobeidende 
müchlMrure  Kaik  wurde  dnrch  BelMmdlung  mit  Kneofa^wkohle 
and  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  rein  ^hatten« 
L    0,253  Grm.    d^fies    milchsauf ea  Kalkes  teiioren   bei 
100»  C.  vollständig  getrocknet  0,074  Wasser  =  29,25% ; 
.11.    0,179  Grm.  entwäs$äiH;er  hdilclisaurer  Kalk  gaben  0,062 
hohiensanre  Kalkmrde  »25/63%  Kalk^ftekf  =^18,16% 
filr  krystallisirtes  Salz. 

Die  für  den  mtlchsamren  'Kalk  mit-  5  Aeq.  KryslaUwasner 
berechneten  Zahlen  sind  folgende  : 

berechnet  gefunden 
1  Aeq.  Milchsfiare   .    .    .    .    .81            b2jäff  bifi§ 

1    n     Kftlkerde 2S  18^18  18,16 

5    »      Wasser    ......    45  29,23  29,25 

1  Aeq.  milchs.  Kalk     ....  154  100,0^      ^  10Q,00 
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mir  9i9«ge  Yorveraitche  die  Uebferiseugung  galten,  ints 
in  Mite,  Thyreti^Ä^ea.  und  BfiqohftpeteheMritoe  nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Milchsäure  vorkommen,  so  schlug  ich  zu  ihrem 
Nachw^s^e  däsr  jütigst  vcfn  gffeherer*)  Kttr  Enideckühg  klei- 
ner. Meißen .  MikhaSure  angegebene  Verfuhren  ein ,  nachdem 
ieh  midi  von  der.  TrefBiOhkeit  deaaelben  zer  Genüge  über^ 
zeugt  hatte;  In  der  That  gelang  es  vok  mittelst  dieser  Methode, 
auf  hftebslens  1  y%  ümeu  pyfimisehen  Blutes  eine  zur  nfiheren 
üntersttchiing  genfigesde  Bienge  von  nilchsaurem  Kalk  dar- 
zoateUen; 

Der  Attekstand  von  der  Destillation  der  flüchtigen  Säur^ 
vurde  ml  dem  m^rfacbeii  Volumen  starken  >klkohoIs  ver* 
zeizi  und  einige  Tage  stehen  gdassen.  Die  mittlerweile 
ansgeschitidmen  schwefols«Bren  Aikalien  wurden  entfernt 
md  die  «ikohoUeche  Flüssigkeft  unter  Zusatz  von  Kalkmilch 
abgedttrapA.  Hierauf  wurde  vc»n  überschüssigen  Kalk  und 
schwefelsauren  Kalk  noeh- warm  abiltrirt ,  in  das  Filfoat  ein 
Strom  von  Kohlensäure  geleitet,  vom  ausgeschiedenen  kohlen- 
aaureii  KaHc  abermals  ahiltrtrt;  abgedampft,  mit  starkem  Alko*- 
hol  erwihrmt,  vinm  haridgen  BHedersohlag  abgegossen^  und  die 
Maro  filQsaigkeii  in  einem  veitScUiefsbaren  Gefitfse  mit  kleinen 
Parttieeo  Aethers  versbtnti  In  aUen  'FKlien  schied  sich  hier* 
bei  milchsaurer  Kalk  aus,  der  durch  seinen  Habitus,  seuie 
charaetetistiscfae  Krygtaltform  unter  dem  Mikroscop,  seine 
LüdichkeitsverhäiMsse  imd.  ki.einemi Falle  durch  sisine Ueber-* 
AAtung  m  das  nickt  minder  eharactißriiilisohe  Ziidcsalz  mit 
genEügendar  Sk^rheit '  eikamit  werden  konnte. 

Auch  ans  dbr  idurcH  Sehüttefat  des  DestiBationdrückstandes 
der  flüchtigeaStturen  irit  Aettier  erhaltenen  ätherischen  L5-* 
aung  labe  ich  nadh  dem  Verdampfen  dee  Aethers  und  nach 
der  Ausscheidung  der  Bemsieioeüare,  Wo  selbe  verbanden 
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Kafi  and  Ghlorimfriain  Über,  w«leiie>  «HdäMeh' iMiiiii*  ^fmkri" 
stallisiren  des  Leochifl  avtfWteh^ist'SKim  fbeA  aiii^^Bclfiedeii 
Wertteil  9  euni  Theil  aber  in  der  Mitlerlasge  vertilbibeii.  Der 
Rttühstand  enthält  iri)ertiidts  kohlei»a«ten  Baryte  pHoifiiomiffe 
Bitlererde  und  geringe  Mengen  von  Ch)oriMlriiif&^ 

Wird  der  wisserige  Atnag  der  TbymnadilMie  d«s  KtMfes 
emgeHschert,  so  bieftt  eine  sehr  schwer  weiTs  ea  brännende 
Asche  mrücic,  welche  sieh  beimihe  voUstündsg' in  Wasser 
Idst  und  s^r  viel  Kali^  Phosphorsäioe  als  Pfrophosphorstare, 
ferner  €hlor  >  Natron  ndwit  •  ifianm :  erwtthnenswenhew  Spwen 
nm  Bittererde  und  Sofawi^fiäorev  tolsrerdem  Aer  keine  wei- 
teren Bestandtlieiie  enttailti.  In  eilieni  V^rsache  -  #ar  das 
Verhäitnifs  des  Kalis  ziiin  Matven  S^tö  :  O^^v  ^  betrag  so- 
iaeh  die  Menge  des  Käiis  das  3yi  fache  <^!im  deijenigen  des 
NatronS;  In  eünem  äbwiMen  Veriaiohe^  whrAm'  Ml  9,9&  •  KaU 
3,21  Natron  gfefunden,  sdnaeh  «tai  dem  voi%etk  %»tar  iftnlidies 
Verhäitnifs.  Die  Mengen  der  Phosphersfivtss  ferner  "ti^läiilteB 
sieh  SU  denen  <des  Cfalow  in*  der'itoehiB-iäes'thyiinsth^en- 
Bxtracts  in  ^em  Versifishe«  «wie  23|86'i  14^8*9  es  iMrtiiig 
ionäoh  die  M«iijge  ifer  flieephottiurei  nahezu  ^da»  ^ikypipeUe 
von  der  des  Chlors.  Di^  SehwefelMarel  watfilniuiir'ibeillBHn- 
bai*;  sie  betrug  in  einem V»riiutAe  Httf-tOOll^ile keUMreier 
A^che  bere^lH^  0,0»  Oewiöhtsiheile  fkr  die  Anehe  der  gan- 
zen Tfaymusdmiie.  Der  »fiehiit'  >  (ter  fhfuliis  aii>  lEeilMnie  ist 
iai  Glmw»  iii<At  crehr  bed^atetid ,  er  bvtiNy  «iä  trineai^FWIe 
i,96%  der  gesammte«  Asche,  iAleBilleMNbuida|regM  in 
demselben  Fälle  ^,21t^  ^der^A^ehe*;  -^e»  iii  soii<A  dl^Vw» 
hMtnils  de^  Kalke  zur  flittererde  *m  ihfUüdves  wi^t  in  der 
Fleisehasche ,  in  w^leher  die  ^Menge  4kr  -  iÜtterelnil»  jeftn  4es 
Kalks  ebenfalls  überwiegt.  '*     ^V^^^* 

Die  nKii»t>h<krMttrb  endtteh  ist  In  derThymnsdrftse  Weht 
in  der  V&tm  dretiairiseher  ,•  sbndeni  kipmrw^  und  )sin- 
basisoher  8Uzi^,e»lhaltefl.  '*-'        /'  t,i     r     nj  'iv..;-.,;;^^ 


fV 
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^  iMsep  d^tt  Itt'Yoarlitehettieii  Zeüeii  eturUinleii  Sifi^Sm 
'  Mkftl6&  im  i^iafd  meiftear  tintersuoAuiig  jceiiie  weitet^cniiwafair^ 
^diiradeiuirtett  aufflndeli  kte»<m.  Trüta  dter  Sorgfalt  gehagf 
68  mir  niciit,^  in'ifg^id  einer  4er  onteiüuöbteil  Drüsen  Kreatim 
und  vKrsatinin  nadMraweJeen.  Eben*  so  wenig  fand  iek  Zuckeil 
(mit  Ausnahme  der  Leber),  Indsit,,  Harnstoff^  Glycin  und 
ttoswsäiira  -     •    .'<    ^    •<  :•    .^ :  >- /    - 

Seither  abör  wurde  inosH  in  llibs^  Leber  ^  Miecen:  und 
Lmiipe  iflr  ^heblicfaekHengien  Von  älädelej  und  Gloet^t^ 
giefandeie.  lob  biif  nufMr  Stande  anzufeba»^  was/depiGruadi 
awinet  «egatsr^oi  iRawditales  ist  .  Möglicber weise  war  ^er. sin 
meiner  iüi^emvcAinng  E«rsetst  wordeii. 

'S  > .'  BJe  BrgebHJM^  döi/  iwisttehendesi-  llat«r9iieliailig>  U»9m 
iidi  iafol^^ndB  Sfiiftä  zatatnnenfassep  :...•; 
.  >l}i  Dia  .sogenttMlen  BkltgefiifedrUfleo  s  Tkyvos,  Thycei- 
oifdi»  Imdülttsv  stwfe  Leber  ttod  fiamichdpeiobfiUri^e  lenlbaltai 
«efef  oderjMider  erheUscbe  H&^qfiHV. von  IieMm.  *M»*  ergiabl 
steb^liiMBuki  um  «0^  »ehr  eine.  lallgeHMitne  Vinrbfeituttf .  i^i^m» 
Stofifo«  •  liok  Biiliensfflteflie'  ^  als  deraielbe  s^ber  aufser  .  den 
geimnnten  Drflsen  vmi.  Fiferichs,  St  adele  r  und  Cloet^ta 
«Mb  in ,  den:  Speiefaeldliisan  ^.  .dttRvlA]^bdiltoen  >  «der  («unge 
usd  d«m^Qebir».nlchgewieecli  wurde.  Bei  W^eitem  die.grOfflrr 
t4BMm§m  4es  LeqirfnsMfttMien  -»mk  m  der.  BfiQ<dwp«tl?betT 
drüse,  womit  die  ReobfioMuitg^n  Virerb^w's^  Frericba' 
ii9d^fiii(«^eA«^'s  lAereimNiKiii^ 

2)  M^  ^a9in  istAtttofe^nflftftnt^f  ßi^gtoUier  des  Leu^as 
ini'.Qiigijuiisiiiiii^^sMli  bdbe  Smimibßmx  eiiüiial  in  Am  Bew^ 
Speicheldrüse  auffinden  köü^i^ii*  Es  .sc|ieiel>  wie  die  B>Qobikchr 
tungen  von  Rr  er4i>fti^iuiid^Stl^.d0.1#r*  kbreui  untfir  Umstän- 
dfeR-  4iiii%ers«ulbreto  iitt  Jfiiit  «ber  aoob;  v^^n  Jhnen  w^irde 
es  nicht  eonstant  neben  Leucin   gefunden ,  und  es  scheinen 
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»oiMuAr  hi«r  Unliebe  YarhäHiisse  dl»arar«lteftyi>w]e-'tei  der 
Göwimraiig  des  Tyrosins  aeimi  dem  Leocla:  riul'eli  BaboHt-' 
long  der  Albamintta  flitt  caiurtuidieii  AUraltei^  vo  «iiYoaitar 
Dauer  dieser  Behatidlaiig  haoptitichlich  abirä^^  ob  inum  Bdien 
Leucin  Tyroain  erUil^  da  di»€h  eine  weüer»  g8beiide''ZiNr- 
setsung  das  Tyrotiii  xerstört  wird,  >  r 

3)  In  der  Mite  ist  ndbeo  dem  Leudn  wahrsobekdidi 
to  •  diesem  hMK^eger  Körper  mid  ein  aitdtiPer  entbdten, 
dessen  Stichsto0gdiaU .  9^09%  .'seJar  nduD  mi^/riei^mfea 
ttbereinstimmti  welchen  Fr  er iebis  imd  Slädetj^r  filr  «neu 
t^nibneit  im  Harn  au^efuiMieaM  kfffstattisirleii'tiind  dem 
Tyrosin  sehr  ähnlteben  Körper^  den  «ie  daniffBMtai  bomfdeg 
glauben^  gefunden  baben  :  8,83%. 

4}  In  der  Baachsp€f!cheldrnse  des  Ochsen  findet  sich 
SM  d^  Leudii  ktmihg^  imAikm  s«M%  äMMsr/JEBr}>m^  von 
der  Formel  :  CioHi,N04  in  siemlißbüerkdMüeher;  Mei^«.  Ob 
derselle  em  constanter  fieslandüieil  diwor  Prftse  ist»  «oder 
nur  unter  gel/^ssen  Sddiiignngen  in;  sdbevtairftfitf,* -koABte 
bMier  niebt  eraritleit.  werde«.  Alis  mekieii  Bieebttcsbaagmi 
and  jenen  der  rergenaiint^  Forsdiev«  «ehml  «eh m  Brge^ 
beo,  dafs  sowohl  LeueiB  ids  Tyroirin  mit  ihioii  hmnelogmi 
Körpern  gMne  vergeselscbaftet  vorkoinflien..  -"-^ 

5)  Sc b  er^  r ^s  Ej/pdsaaMm  wonle  aüsef  dwüits  Mdi 
in  Thymus  und  Thyree'ideaf »%  aHer  Siahnteil^iiadl^feiiäei^iiv 
die  Bam$äure  dagegen  okil  AusntdMne  d^  tfilE  in««tto»»Abiri*- 
gen  untei^ttcbleif  Drdsen 'vergebHeh  gesueht 

6}  In  allen  untersuchten  Drüsen  waüren  ftädOige  Stamem 
von  der  Formel  n  (Cai)04  enHHifen.  In*  d{3r  TfaymdiMrüse 
wurde  vorzogsweiiie  Amei$wHMäi»rk  «lid>  2tl^^tare  ^  leitlere 
in  überwiegender  Menge,  gefunden. ' 

7)  in  der  l^ymusdrüse  des  Kafties ,  der  Miln  und 
Sehäddrüse  des  Octoen  wurde  SsrnüstiMteti^ü  nad^ewteee». 


.'      *    •  •»      l'ln>"|J{.'  :      i' 
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dflf6g6ii  in:  Leber,;  VmmMS,  Nkate«  unA  Lunge  die$e>  SfioM 
ifi^gebüBfa  gemeht   . 

&)  iüle  iiDlen9ochtea.'DryMi6R  enthäilen  Milduume  itf 
geiiiifer  Menge. 

9)  Die  imm'gamehm  BukmMelk  der  Thymus^rtUe  der 
Ketbes  besteben  ihrar  bei  wettern  gvörgten  Menge  atch  aut 
pbos^horeenran '  ttäd  flhiov-AUialieni  Die  Ikiige  des  Ki^» 
betrügt  ongeflttir  das  Dieifaelle  von  jener  des'  Natrons,  jene 
der  Pbosphorsäure  etwa  dag  Doppelte-  yon  Jeqer  dea  Cblofa. 
Die  Menge  der  KÜtererde  überwiegt  jene  desKällEef»;  Sehwe^ 
febäw^'  ist  in  der  niyoHisdrttse  nur  in  hHohrt  geriAgei) 
Menge  si^nrmwetoe  entiiailen;  DiBse>  VerJiiillnigse  süraBeir 
sehr  mit  deiijemgen  der  FleisehasieKe  überein.'  ^ 

10)  Kretin,  Irealinib,  Inosil,  Zneker, 'Harnstoff^  filyein 
und  hiosinsänr^ '  kofmilen  von 'mir  in  den  Qiiter9ttcliten.Drtt0eii 
itMl  nadigewiesen^  werde». 

'  flehen'  wir  an  : die  physidegf sehe  iVerwerlhnng  Aeset 
Ergebnisse,  so  konimeii:wilr.aehr  bald  ^ni  (fen»  ScUbsse ,  dafs 
dieselben  wohl  geeignet'  sind ^  in^dastse  duidde  (Sebietder 
Stoffinetamorphose  einen  Lichtstrahl  ati'  werfisn ,  dafs  riier 
durch  (diesen  StraU  ^s.  von*  Him  niebt  g^oflene  Dnnkel  nur 
om  so  «Dhärfer  hervotftritt  In  4er  Tbnlüfetislctad^  {di^orl 
log4sebe^t}ewimi^  di^  gegenwUrtig'ans  «der  Verwerthung  6bi<i 
gep  Thflftirabhen  gcssogeki  .werden  kaim>  in  werfgen^  Worten 
zusammenfassen,  «bd. es  erseUeinen  darefa  ihn  weil  Bettväge 
aur  Lösung  einzelner -Fragen  gfeliefevt  ^  HA-  ittetan  aber  neue 
Fragen  angeregt  mu    !         ^    •' \    '.  i 

Mit  Bestimmtheil  sobeint  4hki  den  Seobaehtungen  TOi 
F  r  e  r  i  e*h  s  und  S1 8^d*e  1  e  r  ifnd  den*  in€an%en  hervsemgnelieni 
dafs  der  in  dem  Ih^kelgewebe  etnttinidende  Stoffwechsel^  «ein 
von  dem  im  Driteens^teine  der  Tege(9ätiiren  Sphfirejwesemtlich 
versoMedener  ist,  denn  n«r*ao  Mbt  es^  sieb  erU&reny  warum 
in  '4en  Drttsenaitfleii^  gehide  die  wesintiidien  «eetandtheile 
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dm*  Pläsehflisgigitefl  :  Hr^fttki ,  ^KtiMMlii  mäA '  Inoshiaiar« 
fehlen,  während  anderseits  in  der  Fleiscbfli&fifsiglEirii  sfedüvsiler 
i;euetn  noth'Tyroi^  yotfindBii*  Da  wir  fenuNr  GrIUkde  genug 
haben,  anzunehmen ,  dafs  Leucin ,  Tyrosin  und  di#9en  -  boMno- 
toge  Körper  aus  den  Albuminalen  sUinineii^  iffdeiB  wir  diese 
Stoffe  aiM^h  künstlioh  durdi  fifthrang*  und  Fftulnüs  ei>eBsowoU 
wie  durch  Beifeandlung^  mit  <Si«ir)sM  und  Alkaifen  aus  4eQ  iJbH* 
minaten^  darstellen  kdnnen^  so  ftegtt  dto^öhtefs  QioU  ferne, 
dafs  in  denjenigen  Organen)  iff  wiridten^^ieh  dtesil  Sloffe  in 
reiehiiefaerar  HeRge  vm'inden,  eiik  Tttcber  ZerfaB,  ein  Imer- 
giacker  UmaatiB  der  A^buminate  ataldlndeft,  ;und  tditfiB  die 
SpattvRg  der  Albuminate  im  Oegattismus  «fiie.>ähriMhe  sein 
müsse,  wie  diejeange,  welche  wnr  durch  ob^MSohä  Apnoen 
bewirken.  Bs  ist  femer  klar  ^  dafs  wenn:  die  Albbminaie  in 
dteseii  Organen  rieh  wirkltdi  in  der  gedtiihten  Weise  om- 
setzen,  sich  neben  dem  Leacin  auch  attdew  Sleffe  wesdea 
finden  mltoseii^  die  theüs  unmiltelbar  imd  aebe»  Leucm  und 
Tyrosin  aiuis  den  Albwniiiatbn  etttslehedEi^  tiieils  ds  aeemidäre 
Umsataproduotb  des  Leucins  und  TyrofMis  a^auaehea  seä 
werden.  Hienius  modäe  es  «oh  erkttran,  war«iB'  wir-  nebea 
dem  Sifiuoiii  auch  sleto  alsiohe  Stoffe  fmkd%^  weldua  >  wir  aas 
Lenm  sehr  leieht  aiKb  kinsitich  erhaUe»  Mnn^i  :  die 
fiüöhtigen' ^iMren;  und  hferaias  ktante  sieh  daaAfrftrelaa  voa 
Indsiti  wehiies  Cloetta  belibaobteie«  4as  .Atfflr«len  tob 
BamUtrfnsiore ,  von  Hyponantiw  und  Harnaäurer  ^diUlren, 
wenn  arir  iat  fiesüie  einig«;  Faototen  iWärea»  die  yna  leider 
noch  fehlen  :  der  genauen  Kenntnifs  der  Genstttutioa  des 
TfTOsina«  des  liiosits  wd  4er  Albiiminaie  aelbsl.  Sa  lange 
iina'ai»«rfiaflienftlich  letztere  faUt,  dürfen  wir  nicht  daran 
denken^  eke  posttive  Beatnng  der  Srsabriäiingen  des  Sloff- 
ilrediai^  geben  zit  woßeni  «nd  ersobeiiH  esf^cuadezUiOamSg- 
Koh^  den  fidrtössel'  für  :d«ii^  Verirnnmen  des^.  HypojmrtUns, 
dbr  iHannMre^  deir  hoaits  knd  dar  IkMeteiiiüMire  mbm 
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Leucin  zu  finden.  Oh  und  inwieferne  Bndlich  LeuciQ,  .fyrosin 
und  Inösit  zur'Galleni)ildung  verwendet  werden  können,  eine 
mögliche  Beziehung  4lji6fiei^ 'Storptf)  aAf  welche  hingewiesen 
zu  haben  Frerichs  und  Städeler  das  Verdienst  haben, 
lärst  sich  ohne  obige  und  noch  einige  andere  Prämissen 
ebenfalls  nicht  entscheiden.  Da  das  Glycin  ein  Glied  der 
Leucinreihe  ist  und  als  paarling  eines  wesentlichen  QaUen- 
bestandtheils^  der  Glycocholsäure ,  betrachtet  werden  mufs, 
so  wäre  ein  alJmälicher  Uebergang  des  Leucins  in  Glycin 
und  sonach  einen  näheren  Gailenbestandtheil  um  so  denkba- 
rer,  als  in  dem  Gliede  CioHnNO«  der  Reihe  ^  im  Pancreds, 
ein  Körper  aufgefunden,  ist,  der,  wenngleich  nicht  unmittel- 
bar, den  Uebergang  zu  Glycin  vermitteln  könnte,,  indem  er 
zwischen  Leucin  und  Glycin  steht.  Alle  diese  Prisen  aber 
sind  physiologische,  und  werden  daher  nur  dann,  gelöst  wer- 
den, wenn  sich  der  Physiologe  mit  dem  Chemiker  verbindet, 
odei^  wenn  die  Zeit  gekommen  sein  wird,  wo  der  Physiologe 
auch  die  Waffen  der  Chemie  zu  handhaben  gelernt  haben 
wird. 

Die  Fragen ,  die  durch  die  bisherigen  Erg^bnis;se  der 
Untersuphung  drüsiger  Organe  angeregt  werden,  sind  zahl- 
reich, zum  grofsen  Theile  aber  bereits  in  obigen  Zeilen  an- 
gedeutet. Sie  alle  führen  am  Ende  zur  Cardipalfrage  :  welche 
ist  die  Constitution  der  Albuminatp  ? 

Bei  allen  Versuchen ,  die  Vorgänge  des  Stoffwechsels  zu 

>  ' '    •  . . ' 

deuten  und  näher  zu  verfolgen,  wird  man  immer  und  so  l^qgf 

auf  diese  Frage  zurückkommen ,   bis   sie   gelöst  sein  wird. 

Die  Gallenbildung  und  die  Constitution  der  Albuminate,   sie 

sind  der  Schlüssel  zum  ganzen  Stoffwechsel,   sie  enthalten 

sicherlich  den  iranzen  Chemismus  desselben. 

Brliit)gen,,iBi.Decemb6r  i8&5r.  I     i        <  r 
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eher  einige  Bestandtheile  des  Opiums; 


Den  früher  in  diesen  Annalen*}.  mitgetheilten  Unter- 
suchungen Anderson's  über  einige  Bestandtheile  des  Opiums 
schliefsen  sich  folgende  weitere  Resultate**)  an,  welche 
vorzugsweise  das  Meconin,   seine  Identität   mit  Opianyl  und 

•  *  • 

verschiedene  Substitutionsproducte  dieser  Substanz   betreffen. 
Meconin,  —  Die  Mutterlauge ,    aus  welcher  das  Narcein 

auskrystallisirt  war***),   schied  nach    dem  Concentriren  bei 

f     ■    '        ,  '  ■  *'  ■  • 

ruhigem  Stehen    nur   körnige  Krystalle   von    Chlorammonium 

,  •  •  • .  • 

ab.  Zur  Darstellung  des  Heconins  aus  dieser  Flüssigkeil 
verfuhr  Anderson  in  folgender  Weise.  Die  Flüssigkeil 
wurde  in  grofsen  Flaschen  mit  etwa  (  ihres  Volums  an 
Aether  gemischt,  nach  dichtem  Verschlufs  der  Flaschen  die- 
selben an  einem  etwa  26®  warmen  Platz  unter  öfterem  Um- 
schütteln stehen  gelassen,  die  ätherische  Schichte  dann  getrennt, 
und  dieses  Verfahren  mehrmals  mit  frischem  Aether  wieder- 
holt.  Die  Auszüge  mit  den  ersten  Portionen  Aether  hinter- 
liefsen  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  einen  braunen 
syrupartigen  Rückstand,  in  welchem  sich  auch  nach  mehr- 
tägigem  Stehen  keine  Krystalle  ausschieden;  die  Auszüge  mit 
den  späteren  Portionen  Aether,  hinterliefsen  manchmal  Rück- 
stände^  in  welchen  sich  bei  ruhigem  Stehen  Krystalle  bildeten. 
Auf  Zusatz  von.  Wasser  zu  diesen  Rückständen  ^chied  sich 
eine  zähe  terpentinartige  Substanz  ab^  welche  sich  auf  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  theilweise  löste,    während  das  ungelöst 


•)  LXXXVI,  179}  XCIV,  235. 

**)  Transactions  of  tbe  Royal  SociMy  of  Edinburgh;  Vol.  XXt,  Piart  I, 
p.  204. 

•••)  Vgl.  dieie  Annalen  LXXXVI,  181  f. 


NttibeMe  za  einem  dunkelgriueti  krysMIbiigekeA  ^ Pulver 
wurde.  LelBteres  war  unrciines  Meconifi;  in  der  saliuMrea 
LöJBung  war  Papaverin  enthaften.  Das  Meconin  wurde  dnreh 
Lösen  in  siedendem  Wasser  Ton  einer  g^erkifen  Menge  eines 
indifferenten  harzart^en  Körpers  getrennt ;  es  schied  sieh  bei 
ieui  Erkälten  der  Lösung  in  gdUicbeti  nadelförmigen  Kry-^ 
stallen  ab,  di<e  durch  Umkrystallisiren  unter  Anwendung  von 
ThierkoUe  weiter  gereidigt  wurden. 

Reines  Meconin  krystallisirt  aus  seiner  wüss^tigen  Lösung 
in  glif n^enden  i^eifiien  Nadeln.  Es  löst  sich  in  dem  SSIachen 
Gewicht  siedenden  Wassers,  in  dem  700 fachen  (Gewicht 
Wassers  von  15^5.  Auch  in  Alkohol  und  in  Aetheir  ist  ei 
löslich.  Es  sdimeckt  bitler.  Im  trockenen  Zustand  schmiM 
es  bei  flO^C,  unter  Wasser  bei  77^;  bei  vorsichtigem  stär« 
km*em  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  ohne  Rückstmid  und 
sutdimirt  es  zu  schönen  Krystallen.  Es  scheint  iii  alkalische 
Flüssigkeiten  nidU  lösiicber  sm  sein  als  in  Wasser.  Bs  geht 
mit  Metalloxyden  keine  Verbincbingen  ein;  dtireb  basisch^ 
essigsaures  Bieioxyd  wird  'es  nicht  geflillt.  Andersan's 
Analyst  desMeconins  stimmen  mit  denen  von  Co u erbe*} 
und  Regnault*^},  wenn  diese  nach  den  neueren  Atom^ 
gewiditai  urogereobnet  werden,  nahe  öberein^  uiid  fahren 
zu  der  Formel  C,oH504  oder  GsoHioO^i  welche  letztere  An- 
derson auch  für  das  bei  Einwirkung  Von  Salpetersäure  auf 
Narcotiti  sich  bildende  Opianyl  *^)  gefunden  hattä*  Seine 
Resultate  für  das  Meconin  sind  : 

Gefundcii  Biarachilet 

.    Kohlenstoff    61,40        61,50         61,85    C%^  i20\ 
Wasserstoff    5,12  5,13  5,15    H,a      10       . 

Sauerstoff     33,48        33,37         33,00    0,  '     64 

100,0»      100,00        100,00     '        194.       ' 

*}  Diese  Annalen  XVII,  167. 

♦•)  Daselbst  XXIX,  314.  ' 

«^  DateHiitUXXVI,  tOir  ' 


4$  Anderson,  «far  dny^  ßesia$utAeile 

Au€|jk)iktfigltfib  /dtfr  KffMMhoftM*  epwcdaeniriicb Üfoeoniii 
uod^Q^iimyl:  als  j4eotisQh.filc]iw6feiMUfe  bikletttitck  mU  dem 
evftM'eit.  uider^JKäUii  eine  htblMe  liOsniig^  ^iä  bei  den  Br- 
wätmen.  .mMnfitvie^Piiii^ttrbtbe.iiimifflBil ;  bei  Zosati  iroa  Wasser 
KOL  diteeir  Leiimng ;  trül  .bx:iiune>  ElUrbiiBf  •  uod  A«sach^dang 
einas  dqjikfilbi'alMimi  Ifiederscblage  ein,  vretoher  sick  tin  Ai- 
fcelien  «Itl  rotbisr  Fäpbe  töst.  *— ^  Unter  den  beiden  dieser 
Substanz  beigelegten  Namen  giebl.  Anderson  der  Btteich- 
g.o«g  Opianyl  den  Yorsaig*  : 

i  Einsoirkung  d$r  Sälpetermure  i  auf,  OpkSnyL-h  ^Dfte  Opianyl 
Idst  fätiii  rdaUich  In  Jct^er  concenlrirfi^r  iSfi^»eieraäure ;  bei 
dem  ErfaiJJgieA  entwickela  sich  eisige  mothe  Däiiple.'  Bei  dem 
yerdünneb  dieser  liösttng  mit  Wasser  scheiden  skAi  volumi- 
nöse Kryätalto  auß^  die  durch  Waseheh  und  Umkryitfallisirra 
0QS  stoiie»dein  Wdngest  rein  ^altiea  werden..  Das  auf 
di4»ie  Aift  dargestelbe  JIhVnipiaNyr  bdldet  <w  Nadela  und 
l?riam€^.  Es^  löst  sich  nur  weng  in  i&alteiik  Wasser  ^  etwas 
mehren  siedendemii  viel  ksehterKslich  ist  es  in  siedendem 
Alkcbol }  >es;  löst  sich  aneh.fn.Aeffaen  AUe  ^se  Ldsangen 
<»i»d:fiBTbIos^  und  verhaUeo  sioli  nenlcat  gefen  Sea^nspapiere 
Ites.JKHrepianyl  schmilat  bei  IBO«*  £.  au  einer  •  durchsichtigen 
Flü$rigla»it^  lyalahe  bei  dem  Eisten  asa  einer  krystaHinfscfaen 
l|asse  ecstiHrrt.  In  klei^i^i^  Mengen  ,  auf«  Platinbleoh  erhitzt 
verfliMMigt  .es  $ich  fast,  ohne  Zerselzung  und  hinterläCst  es 
9^  meinen  g^rimg^  kohVgen  Rückend  ^  nbär  bei  dön  Er- 
hitzen in  einem  Glasröhrchen  Eersetat  es  si(^  pldälich,  unter 
HinterlassHagi'»eifles  voluminösen  ^Hid^forösen  kohligen  Rück- 
Stands.  Esn^ird  nicht  durch  Metlillsalze  gfefälH.  Es  löst  sich 
in  kalter  liäH^  oder  Ammorudklösung  nicht  reichlicher  als  in 
reinem  \yasser ;  i^^i  deonKocfa«^  id}er  l^st  e^  sich  in  grörserer 
Menge  und  unter  Zersetzung  zm  einer  gelben  Flüssigkeit, 
welche  bei  dem  Abkühlen  oder  auf  2usaii  .yoh.  Sat^säure 
Nichts  abscheidet.    Bs  ist  unlöslich  in'SatesitaneG  ^^8  Jftit 


lii>;:ka&er  doneentiirter  Sal^etmfnire  tndf;Scheidel  ahdi.bei 
dm  yerdükmen  dar  LUsunf  ib  lo^taUiinsdiJeii  Flooken^  älb 
]>te  Kftf&t0Ue  desNUn^ftyla  ßu'bea  sichtm  dec  Binwirbiihg 
eoiiaantrii-ker  Sdiwefelsäure  sogleiefa  gelb,  und  bei  dem  fiilr 
wärmen i losem  sie. flieh  zu  einer  rothen  Fittssigkeit  Die  Zp^* 
sammensetzung  des  N^opiiiByld  id  CioHg(]ÜO«)Qi ,  wäkebe 
Formel:  i^ucb  von  Couerbe  gefner  Untersalpetermecon- 
säuriBi  beigelegt  wurde >  welcbe  übi*igens  vdii  Anders«n*i 
Nitröpianyl  in  einigen  EigensdrafteH  abweichl  und  tack  voh 
Anderson' nach  dem  vQn&otierbe  angegebenen  V er fahreA 
nichl  erhallen  wurde,  —  Ftr  das  Nitropiän^  erhielt  Aw^ 
der'äo^  : 


gdfndeli 

bcA^dtnet 

fioUenst&ff 

S0,41 

50,20      Gio  taO 

Wasserstoff 

3)92 

3,76      JI,       9 

Stickstoff 

— 

5,85      N     .i*4 

Sauerstoff 

1    k 

40,19      0„   96 

100,00  239. 

,  J^miiiA^ln^  4eA  CUpr^  auf  Qfmmglrr  Bei  dem .  Einleiteii 
von  CUprggs  in  eine  kalt  gesätt^liie  ijv^sstengie  Xosvpg  yoi^ 
Qpianyl  sciheiden  sich  bfld  Krystalle  von  Q^ßßropujfiiiß.  ,'^ 
rejcb}ip|^r  M^ge  a«s;  dies^  Yerbinctunj^  läff^  j^ch  4vyicl| /flar^ 
std^Ujt  ind^m  iqan  ,%r^f^\^i^i^  Cblorgas  t^er  gec^))ifpokc^ef 
(){uaf)y|[  lei(tet«  Durch  Uo^ry^itaUit^reß  aus  Aiko|iaI  gi^reip^f 
bildet  das  Chloropianyl  farblose  Nadeln^y  ^ffpb^  ßf^  YV9W 
in  kaltem  Wasseir^  etwas  mehr  ip. siedendem  Wasser,  reich- 
licher in  AQ^ohol  und,  in  Aether  lösen.  Alkalische  Flüssig- 
keiten lösen  nicht  mehr  davon  auf«  als  Wasser 9  und  ent- 
ziehen ihm  keis^  Chlor;  Salpeteprsäore  löst  e^  «lit  rother 
Färbung  und  »ersetzt  es  bei  dem^  ErhÜzen;  >  ,^ncentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  in  der  Eälte>  und  die  Lösung  färbt  sich 
beideih  Erhitzen, gritoticb-blau^  und  ffcbaidet  daiii.>Q»€2usatz 
Van  .Wasser  ibraune,  Jn  .Alkatien  j  mit  rother  J'arbe.  löaliQbf^ 


IB  Anderson,  über  ^Mge  Be^andAeHe 

S^Ueä  fluki  Dab;  Chlotqpisiiyl  sctanibt  ii«i  175^^.  und 
siibliiturt  bei  lidkerer  Temperatur. «nosersetzi.'  Die  Eigen- 
iMteRen  des  Chloropla&yis  smd  diesidi^ii,  mag' es  aasQpianyl, 
4ffS  aus  Narcötin  dargesteik  war,  oder  m$  Opianyl^  das  aus 
Opiam  >diract .  dargestefit  war  (a.  g;  Mdooni»),  liereitet  sein. 
S«i«e  ZusifinmcHsateuiig  M  C^o&rClOt  :     * 

Wasserstoff     4^2  ^21  4,20  ^^93  :  fl»  9 

Chlor      .       1547  —  --  15,58  CK  35,5 

Sauerstoff      28,11  ^.       —  28^  Qt  64 

100,00  iOO,00  .228,5. 

Couerbe  batte«  als  Producl.  d^r  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Heconin  eune  hars&artige  SubiStanx  bescbrJ^bem,  von  wel- 
cher An  der  sop.glaübl,  dafs  sie*zw:eifach>^geeUortes  Opianyl 
gewesen  l^ei.      '' 

Ebimrhit^  von  Brom  avf  Opianyl.  -^ '  Bei  aUmäligeD 
Zusatz  von  Bromwasseir  zu  einer  wässerigen  Losung  vob 
Dpian^^  scheiden  -  sich  Kristalle  ^dn  ^annopkauyl  ätt^  v^Iche 
üu^cb  Uitik^£ftaTlisiffen  aus  siedetfdem  'Weiligeist-  j^i*einigt 
^ei^;  >''IHeTe^^  bildet  dann  farblose  Nadeln,  die 

in  Wässer  nur  wenig,  in  Alkohol  und  In  Aetlier  reichiicher 
lösBch  sind:  Das  Brotnopianyl  schmilzt  bei' lft7*C.;  es  ver- 
iilftt  sich  dem  (^loröpianyl  ganz  «hnlidh.  Seine  Zusammen- 
üeteungr  %ft  CaoMrOs  : 

*     Geftmden        •'  Berefchaet 

«oblerisioff  43,81  ^,95  C^^  120 

Wasserstoff  3,40  3^29  H«  * 

iroffi  29,21  .29,30  Br  80 

SnuänsK^  23^56  23,46  0%  64 


.'    .    100,00  100,00     I        2»8.. 

EiimiHosmg  Obb  dUörjods   auf  OpbmyL  —    Jod   wirkt 
weder   in   alkoholischer  Ldsuitg  ''nodi   in   fei0ler  Ferln  auf 


\ 


fen  ilifet  sidi  iadessea  erkaHen;  w«i^if  man  Chlorji>d  za  einer 
M^serinfeni  I,^siti%  von  ^Opümyi  :se<zi ,  unrd  die  fl!l»sig4c0ft 
wUlirieiid  ieoiigerMTa^  an  eineni  Mannet)  Orte  'filehen  >Mfet, 
wask^b^iHhigeiKfjrstilHei  die  ^durch  etüras  ziigleidi'alifesdii^ 
densBifteieat  JoA  Terunreinig^: 8ind>  bflden.'  Nach  d^itl  Om»- 
kryslallisiren  ans!  siedeadem  .Alkohol  bildet  dag  Jbct^plflwyf 
farblose  Nadeln^  die  inl  Wasser  haom  ^  in  Alkohol  und  m 
Aether  «eioUieUer  löslioh  sind«  Es:  sehoulzt  bei  li2^  €.  z« 
einerzuefstifarblesen,.  dann«  sich  brilimendert  FSHssi^ki^it  und 
wnrd.'fhei'/stilrkepenr  firhitzeh  'onter  Vet-flilchtigung'  von  Jod 
zerseläti  «Auch.^Salpetefditere  «enswlzl  bs  unter  Ausscheidung 
von  Jod.  . SishweMsäure  iösl'ies  auf;  dieiiiJösung  färbt  stoh 
bei  dem'  lErhitzea  .  dnnkel.  -Seihe  Zusaffifnetisetzuhg  tet 
Gs^H^JOg-k::  '     .     <i       '  I     ' 

.     .)   .  iKoMevsio^r   MM    -«      3',48   C,o    420        .    ^ 
,   ,   .W«ss[erfltoff      2,9ß  2,81    H  ,      9..        .    / 

,..,  .t'  Jßii    ..r   .;39»iiai  :..ui. Jft^a- ■  j  ...i2iii    ;. : 

JBmtPftrfttffi^  f)M  Sckwefebdur^  .md  rBbiliifpei^owyd  '  m^ 
.OpÜ9iifL\r^  Beil»geli|ldear^Brwä^llBllg  tM  OpMoiytimitBlei- 
hjypctoxyd'  und.  »SohW^felstoro.  enlwiakeß  -  rieh  >  KoMensfiure 
und  Qinp  ainQrphe..Suhsian2i\^bk«i>i  i»  jLdsiM%*  DuvofaiMang'el 
an  Mü^rial  ik^UTide  :Ander.S4»n  verhindert,  (fiese  Reaction 
gieirttnair  zunnteraacben;  er  hAte  gehoflft,  anter  fen^Oxy- 
dationq^l-odiclaii^  desi  .Opidnyls  die  Opiamäure  und  die  Hernie 
pinsäjve  anfii^finden«  •  V-  '1 

Anderson  macht  noch  auf  die  WichtigÜL^it 'auf merk- 
sam,  >yelche  der  Nachweii^  der  Identität  für  das  im  Opium 
fertig   gebildete   Heconin    und    das  «aus  -Narciotin    kiünstlich 

Ann.  d.  Chem.  n.  Phanu.  XCVIII.  Bd.  1.  Heft.  4 


^SO  Anderson,  üttitf  j^mige  BesiamMeäe 

dacgeisteUte  Opinnyl  hat ;  er  Iflaubi  dtiäili  einea  Ausgangspunkt 
für  die  Erkenntnih  dea?  ZaaeipmMhangfl  aalieB  xU^  düi^ba,  in 
iirdicheai  die  verachiedenan  Bestaftdtbeile  «MO^iuma  aa  ein* 
ander  iC^taben.  Er  erinnecl  a»  itie  schon  Kngvr  gehegte  An- 
aieht,  dafs^ifiebeneumiHder  vorkommende  BastandtteAe  der- 
aelhentPflanzeu  etwas  Gemeinsames  in  ibrer  ZnaamBiensetsnag 
oder  Bntfitehungf  haben  kiHilUsn  und  mäachBial  eine  gewisse 
Aebnlichkeit  in  ibr^n  chamis«Jhenr  Rörmeln  zeigen^  So  bat 
m»n  Chinin  und  Gjneh&Qin,  als;  nur  in  demtCMttlt  an  Sauer- 
atofirdquivatom^n  differirend^  aut.zwei  Tonsohiedemen  Oirfda- 
ItOnsatufen  eines  Metalls  vergliobra ;.  sa  toh  des  cirai  Basen, 
die  im  Ssonen  Yon  Pegabm  barmäla  voikanunen,  die  eine 
4ttrcK  Oxydationsmittel  in  die  andiare  lungawandelt  Er  «rinBert 
an  mehrere  FäUe,  wo.  die  Facmeln  zweier  Basen  >&  Bexiebimg 
auf  den  Gehalt  an  mehreren  Bestandtheilen  ttbereinfiliaMea. 
Morphin  Cs«^!^^!)«  and  Codei'n  Cs^HsiNO«  differiren  um  C,H,, 
wie  zwei  bomologe  Substanzen,  Obgleich  ^  ffiebl^^en  Grad 
von  Aehnltehkeit  in  den  Bigenscbaifeeif  darbieten/  weicher  sick 
sonst  bei  botaologta  Verbinduageii  Itidet.  Thebain  CisHsiNO« 
und  GodeäiXsttHuNO«  differiren  um  SC,  IMbalfn C^sH«|NO« 
und  Papäv^in  CoHsiNOg  um  C,0s9  Natceltn  C^Ht  »NOit  und 
Ittarca^^n  G^^ftiftKO]«  um  4  fi&.  .  a    < 

Amderson  hatte  sebon  frtAer^J  danrof  attfoftarkaaii 
gemacht;  dafa  das  Rarcotin  als  eine  Varbtnduitg^Ton  .ColMiiia 
m^  einem  als  C)|pJaftyteojaar#fo^-bazaichn4t|9n  Korper  be- 
Araehlet:  werden  könne.  Er  hält  e8::%r  «oglicb,  d$A  das 
"von^Hi&tepberger^*}  notetsiiabte  Opianin:  eine  tthaückc 
Constitution  habe,  und  dafs  man. die  Analysen  ^ida  t^taterea 
auf  die  Formel  Ce«H,9N0ii  deuten  könnet':'  i>ana  ergebea 


•)  Di^e  Annulen  LXXXVI,  m. 

**)  Diese  Annalen  LXXVII,  207;  LXXXII,  32Q.  A^ndertoii  kilt  die 

'  Angabe  des  Slickstoffgehalts  des  OpiäDios   ih  'der   erstereo  MittlicH 

iuBg  far  die  ri€htige«e.  <    .     '  :.  >       - 


*..    I 


«ibh  fb%«Mie  Be8kilfitiig<0ii  üwlsehen  <dein'<]^{in{a ,  ibAs^hi 
und  Ntroo^Mfin  :  -      '  i  il'-^ 

...    <<«»M»«iii    .    Q(ii|i;l>f«iMr#i>f 

Opianin        ,      C,.tt„NO„,   =       C^H„NO.  +2C„H„p8 
Narcotin  CoH^NO.«    =,     C„H,,NÖ,  +    C,^H„b, 

Narcögenin    2  CC.,H„n6,Ö  =  2  CC,.H„NO,)+  .  C^änP,, 
A n de rs 9 n,  erwähnt   nocb    einer   merkwürdigen  That- 
Sache,    welche    bei    der  Untersuchung    der  Einwirkung    der 

Schwefelsäure    aqf   die  QpiansMure    beobachtet  wurde.      E» 

'  '       •  '  '   -     '  '■        '.'',.       •        '•■•,.. 

bildet  sich  hierbei  ein  wahrer  Farbstoff,  welcher  mit  Eisen- 

und  ThQneraebeizen  alle  Farben  giebt^    die  man  bei  Anwen- 

dung  von  Krapp  hervorbringt.    Da  das  Alizarin  C^otteO«  von 

der  Opiansäure  sich  nur  um '  den  Gehalt  an  den  Elementen 

von  4.Aeq.  Wasser  unterscheidet ,   so  betrachtet  es  Ander- 

son  nicht  ^Is  unmöglich,  dafs  der.. neue  Farbstoff  mit  Alizarin 

identisch   sei.    Er  behält   sjch.  diesen   Gegenstand   und. die 

genauere  Abgabe  einiger  andern  bei   seinen  Untersuchungen 

gewonnenen  Resultate  für  eine  spätere  Mittheilung  vor. 


il  i^TWmtftffP»  •  ;        i    '    '-.^    ü  i'i  (i»fi 


••  1' 


•» 


h  I 


,,  ^vßbuimg  des  Jo43  in  |I«ifra}qwe}|i^; 


i  ti'.') 


I  >i . f  I 


'  I  ■  I    r     --I 


Bei  Gelegenheit  der  Aofisuchung  des  iodi  M  SodMfditer^ 
latgen^  hatnetitlieh  der  Kfssinger  Mineüalqurili^ ,  vcfrsuchte 
ich  die  ^mpfindlichkdt  der  gewdhiilf«hl»t  Reaction  tli  cfrMöhefel 
dtarch  Anwendung  von  JMstture^  fri^  jodsuttremf  Alkali;  Wenn 
man  in  deir  Yhat  zu  einer  Mssfgkeit,  deren  Gthali  Hn  Jdd- 
metall  so  gering  ist,  dafii  man  durch  StftrkerteM'  und  SalpeteN 
säure  ketme^  dentlMie  btnae  Farbe  mehr  ertiHf/  eine  sehr 
gerinjjfe  Ifenge*  jodsmires  Alkali  imd  dann  v^rdlimittt  Sohwefi^ 
sättfe  oder  besser  S^b^iwre  zusetzt^  so  ef4iill'  man  eine  weit 
stttrikere  Reaelüon;   indem 'J^dsiitsstvi^toSMure 'auf  d^reife^ 

4* 


12  Liebig^  Anfpidun^Kdeä\Jo4ß  w  MmendqiteUm. 


und  JMsäpm  «of  >dfir  »iitom  8«ijtet(«^«()WeA»ftirieff!^ 
sich  gegenseitig  in  Wasser  und  Jod  unisetze%wiijtcl<4it>^bge- 
^)i^)ii6d^fie'|jrodmen^^  ßütSh  das  Jod  der  zef*selasten  Jodsäure  um 
etwas  vergröfserl.  Weder  ein  tieinisch  "^yon  Jodsäure  mit 
Salzsäure,  noch  von  JjQldHalium  mit  di^rselbeil  päu^e  Tarb^  wie 
bekannt/ das  Sfftrkeniehl. 

Als  ich  bei  einem  dieser  Versuche  die  MuUerffiuge  zuerst 
mit  Stärkekleister  und  Salzsäure  vermischte  i  um  nacnderhand 
Jbdsäure  tiihzuzusetzen,  bemerkte  ich,  dafs  die  mit  Stärke  ver- 
setzte  JÜutterlauge,  mit  Salzsäure  allein,  eine  .«cndnere  oder 
mindestens  eben  so  starke  blaue  Farbe  gab.  als  nach  irgend 
einer  der  bekannten  Methoden,  mit  Chlorwaäiier^  Üntersal- 
petersäure  u.  s.  w.  erhalten  werden  kann.  Das  Wassisr  der 
Adelhejdquelle,  dje  Mutterlauge  der  Iteichenhalier  *Soöle  und 
überhaupt  alle  jodhaltigen  Wasser,  die  ich  untersucnen  konnte, 
verhielten  sich  auT  ganz  gleiche  Weise ;  sie  gaben  mit  Stärke- 
kleister  nach  dem  Zusatz  von  reiner  chlor-  uAd  eisenfreier 
Salzsäure  eine  eben  so  deutliche  Beaction,  als  wie  man  mit 
andern  sehr  feinen  Reagenttesmnr^rhalten  kann.  Die  Bim- 
liehe  Salzsäure  giebt  mit  Jodkaliumlösung  und  Stärkekleister 
nicht  die''näbd{$itc'Pärbiin^;iif^>^^^  diesen 

Wassern  irgend  ein  ^BApeji  voi1»f)denosein,  welcher  aus  der 
in  Freiheit  gesetzten  Jodwasserstoffsäure  oder  dem  Jodmetall 
b^  Zwafc^  einer  Jliiwtate8«re;  4m.  4^  ,/rfil..|w^^,  ,  Das 
nip\k^,  an  wnft  mn  in  dieser  ]Et^'e|wig<(<fßi|)£^9»  .jcai^^  ist 
(las  y^M-h^iK^Q/l^n  TW.ifii^s^ler^iui^  ^njgfiilfc  4|R»4«*  i»  der 
Th^t/in.di99eo  W^ifiern  mA  H>iiiP8lwfeqp.  H>ijYW^\>to 
grofsen  Mangan :;«uigefundea  jip4)e.;>  ;iqh,^|>ip<<,^qjeßiiß  nick 
gewiffip^  ^  dto  ([rjstuiii«  d^  R#afiMWÄ!^Jedigtt(?bif||f.ider  An- 
we^eniißit  yw  »a)pe(er^ßn^aQ.fal4#i|:fb€ufMi).»«nd|w,.j^^  mit 
Ifisobung^Q  1^011  diesea  Ssil«^  iidt< J9jA$duiin<;  b^iZnEsate  voi 
8tärkeUeiflit«r>.  nid  Stolaüäiyre;  b^  weJAap  ,nipl^:.|ia^..iei|q£iidUdie 
Iknv^iop/in,  als  ml  4««^^c#iiiMiPlOTuJVu^)mtoiS^   m^M^^ 


eYMKi^tfh',  toil^&k  in  rit^n^  t^^nv^i-jracfaenliWn wandte,  im 
Miitlertidgeiif  ftrid^n-  sirtf'  frei  vbti'  Eljfeörioxydsalzen,  VrfchW 
zur  ReäcttcK  V^änl'asson^' halten 'gpebeAkö^neH/       •  ■ 


Zur  Kenntnifs  der  Mnffanbxvtifsafee ;    ^ 

Prlyatdo^ent.  in  Heidelberg. 
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Die  Angabep  der  I^ebrbücher  über  schytrefelsaure^  Man- 
ganoxyid  sind  sehr  mangelhaft  und  ungenau,  so  dafs  es  über- 
haupt wahrscheinlich  .ist.  dafs  dieses  Sah  früher  noch  nie, 
wenigstens  .nicht  rein  dargestellt  worden  i$t.  Pie  ausführr 
liebste  Beschreibung  desselben  giebt  Berzelius*},  doch 
ist  auch  diese. wenig  genau.  ,  Nach  ihm  soll  mau  eine  rothe 
Lösung  von  schwefelsaurem  Hang^noxyd  erhalten,  wenn  mau 
fein  zertbeilten  Braunstein  .niit\kalter  Schwefelsäure  digerirt. 
Eine  Analyst  ist  nicht  angeführt. , 

^ne  z.|¥.eite  Angabe  über  d^s  schwefelst^ure  Man^anoxyd 
findet  sich  in  Graham-Otto's  Lehrbuic^h  ♦*). 

Es. wird,  daselbst  erwähnt,  dats,. man  bei  Erwärmung  von 
Manganoxyd  ,od^r  Mangansuperoxyd  mit  SchwefeUäure  einen 
ffrünen  pulverigen  Körper  erhalte«  welcher  wasserfreies  schwe- 
feisaures  Manganoxyd ,  zu  seip  scheine...  Derselbe  . soll , sich 
bei  Zusatz.,  von  wenig  Wasser  mit  rother^  Farbe  Jös^n.  Ich 
werde  nachher  zeigen ,  dafs  der  grüne  Körper  allerdings 
schw.efelsiaures  Manganoxyd  ist^  dafs  aber  die  rothe  Lösung 
auiser  |diesem,Sa1z  .noca^^schwefelsaufes  Maj}ga.noxydul  ent- 
halten  habqn  mufs. 


S4         Cqrius^  9»fr  Jifnn^»,:^  Mtmmfi^^l^y^'' 


iAls  ick  Vk  eiMütuiulem  %wibc|k  kflp^HiQli  ber^ptcfleftilbn^ 
gaiisuperojcyd  miV  de^ÖIUrtem  9pI^wi^säii|rQ|iI<bral  cirwinBle, 
Mrle  die  Sauer^toffenlsiirick^iing  9cl|^ .  b#i :  fjner  lucM  sehr 
hohen  Tempepri^lur  j)lQlsd#  r^nt  ,JHß,,  scl^mff^  JliWß  nahm 
zuerst  eine  hellere,  und  dann  tief  dunkelgrüne  Farbe  an, 
während  die  Sauerstoffenlwickelung  erst  beim  Kochen  der 
Schwefelsäure  wieder  besninfk  .    ^i       v 

Natürlicher  Braunstein  verhillt  sich  gegen  ganz  ooncen- 
trirte  Schwefelsäure  ebens<^,  dodh^^Y  die  Reaction  wegen 
der  nicht  hinreichend  feinen  Zertheilung  nicht  so  gut  zo 
beobachten.  Wendet  man  dagegen  statt  des  coacentrirteB 
Schwefelsäurehydrats  die  gewöhnliche '  käufliche  oder  eine 
noch  verdünntere  Säure  an^  so  geht  die  Sauerstoffenlwicke- 
lung.'bis  zum  Kochen  ununterbrochen  fort,  und  die  grüne 
Färbung  tritt  ^st' ein.  wenn  das  überschüssige 'Wasser  ver- 
dunstet  ist. 

Diese  Beobachtungen  Veranlarsten  mich,  die  angegebene 
Reaction  näher  zu  untersuchen.      * 

Ich  bereitete  mir  durch  Einleiten  Ton  Chlorgas  in  reines 
kohlensaures  Hanganoxydul  >  welches  in  einer  tosiing  von 
kohlensaurem  Natron  aufgeschlämmt  war,  eine  gröfsere  Menge 
Mangansuperoxyd.  .  Dieses  wurde  nach  völltgem  Trocknen 
mit  concentiirter  reiner  Schwefelsäure  auf  c&s  Feinste   zer- 


.<i 


rieben,  und  von  letzterer  so  viel  hinzugefi||igt,  däfs  ein  dün- 
ner  Brei  entstand.  Von  der  schwariEen  HasA  worde  etwt 
ein  Pfund  in  einer  tiefen  Porcellanschale  im  Oelbade  aUmälig 
erwärmt.    Uni  die  *f emperatur,  bei  der  Ae  SauerstoffeBlwicke- 


. « .  \ 


b  *  *  I 


lung  aufhört^  bestimmen  zu.  können,  wurde  ein  gutes  Ther- 
ihometer,  welclies.noc6  über  die  nuget  hinaus  in  ^e  Hasse 

eintauchte,   als  Rübrstab   benutzt.    Sobald  das  demlscb    eine 

■ » 

Temperatur  von  110^  angenommen  hatte,  hörte  plötzlidi  alle 
Sauerstoffentwick^tang  amf.^  ,  If/^e\fih  ^m^p  ^,  kHUkefc  flös- 
sifi^  UfasWiviici^Qf  di<#c  -br^tige  Qfs«el|lfff9ii0it.  nwl.  eint 


Oariu§^  4«r  Kwmrtmfs  der  Mangamxgämhe^         55r 

gmtviolelle  FWie -aiigenoliiiiieit  WÜHreiid  sich,  die  Teiii^ 
perator  des  Oelbades  auf  118  bisilS®  d.  steif  erteiyrnfrbte^ 
iisb  dierißiBfle  rwjeilar  dodiler,  bis  6ie  bei  138<^  eine'  tief 
diadeilfrilM  r^ä^.  md  eiiüe  ^ftaifiaüssiire  ItesehäffiniMeit  m^ 
gnMnmen  jMite.  ;• 

fis  kauft  »an  ^daniif  an»  iden^|prö»eIl  Körper  yen  dar*tbfiau 
soMlssigiBii  Sek^^ebftiire ,  An  weihet  er  ab  :  feines  Pdtvrer 
af^soMtannl  iKan^  «a  tofreieii  y  oiul  ihn  in  einor  zur  Ana^H^ 
l|fa#  nölhif  e»  satfliM^  F^nn  ssu  erhalten. 

J^  geeignelito  >  Ifiltel  za  «Besem  jZiireck  :  wärde  '  die 
KryMHsalieii  des  gnüaMSubstanx  sein.  Aber  idl^Vetsiichey. 
dies^  rhervorsnrutoi  9  soheiterteli  an  d^  leieht^Zersetzhaff--* 
keil  dersflbM  und  ihrer  Uiddsliakkeit  in^  SbhweMsänre. 

FMmA  min  die  .no0h  iwarHiie  Flissigfcnit  doroh  Asbeat, 
so  <ifll  die  abtropfende  concenlrirte  Schisefefaittre  allerdii^gsi 
schwach  violett  gefärbt,  aber  die  aufgelöste  Menge  Mangan^ 
ojcyd  Ist  tso  geringy  dafii  MhWk  «eine  Spur  ackmnefligier  Säure 
hinr^lM , .  .^e  gefärbte  8chw«f elsäinre  w  /  enjffilii>en. .  Läbi 
mito.'die  grUne  inerbindnng  nHohdem^  Abtropfen  .ider.Sekwe^^^ 
fisLiim-e.  ün  der  liulli  altoälfg  Wassft>«Midieili  so  i^ernianddt 
si^)Stoh  i]i..6iiie  sphwacae  kämige.. Kassd^  ^ohner!  daC^. selbst) 
imlet  dem  Ifikroäcop  Kryistilitot  witoaunehmen/nAi^eil.  ,  Bringt' 
ma«  elften  Tro|^  des  tGesiisch^  von-iS^terefehiäufie  «tid 
dem  grttnen  Körper  auf  ein  Ukcglail»^  so  geht  dtirselbci  utMep 
Wfl0«apa«iiehiuig-9«ei«t  in^eiine  lueleHe  fadUnzi^iende  blasse 
übito^  labef  aoek^  elke.  4(r/Tirepfed  ilisfiiig  wird,  Mtt ssdkiDtfr 
ein^iAkaeheUnng  iym.  hAttoeni  iMtaganoxydhydiM  ein. .  Sns; 
LetSH^  fodat  tmh  ^U/y :  i^emb  die  ebWj^rwKhiiteitkötsntge; 
Ma*seJefMr  ideir  Luft  luagetfetii  vrixA  Mi  «Mhr  Wwgmt 
flttsanunaMglBferaeki 'Versetzt  mok'iüib.  grttne  Mause  anf ort. untev« 
Absekeidimg« .  fim  Sfenganoxydhydrai  in  braunen-  Floeken.^ 
Dasaetfee  erMgt  .b<|iin  Vermteisken  aut  vadttMleltt .  AlkohoK 


56         Cttr^iä $;^mn  «MMMgf«*,^^  JUngamoxgimbtiJi 

sofort,  Qiid.hiit  iteoiaioin  AÜEoheb^naeiirieialgiiiriZeil^ii'felbgl 
b0i:  V^rmeidiiii^  jed»  "BMkrilriilunll  Um  ^'>)S.:iSo  ^  *:,    i:. 

■  '  Hieriiaefa' Alieb  inir  iiiir  lioüfa!fflnri|rf  lUirfPüiie^lfrbiiidoiig 
dmch  Waschen  ritft  ^maet'spm^  ImiAim  entfeftiMimlMto- 
sigkeit,  von  der  sie  nicht  zersetzt  wird,  so  Nte^ernuiNsch 
mehtitren  veiigreM^hda  Veif1Sl•chän,|^^ifl^[ffl)fa^!t4ie^^  Zireck 
diuH^h  AHweaÜuBli^  von  SeipMcrsiüre  xai  erfreMito:^  i^^vvMhi^ 
Ucii^.  vordüniiAe  SalpeteMorq  «er^ist  84iran"<tei]l  ffiiieiftSä&r- 
per  fast  eben  so  lejeht'  üs  Wasrar'^  in  'Maagmok^dtt  imd 
Schwefeisänrel  •  Dägefeir  fiirsl« >S]ch''d^5eHfii'»olineiXerwikung 
tmÜ^Mter'M^e  d^r  gaitg-  cmi^tiUMemitmfikbnMiiMlp4UBr-' 
simre  vmAerny  sobald  diese  keifte  salpetrigiS'' Säure 'eiillitlt, 
welche  redodircnd-wirkli  'Ofr^^bäeU  '<tie<  Ahw^ifllWf^'tiKeses 
Salpdlersäurehydrats  «wi  grofenr  Usbe^eidKckrkeit  ta«iftiiiiden 
ist^  'SO  l'ksX  Aödh  s«iri  ^edirig^  #liedeipoiik|'>'btti  «iiBeiterer 
Vortheil/     •  ^:    ^'    *"    ''.■••  '."'.   i    !  •  ,  i  /ik'^  '«^  !•  «ioi-    !■ 

Menglimmi'  die  girüne  V^Aididngf,  iiaclNk^^nMii  We  auf 
Bf»ei\  ZUfgA^Ün  Yön^^  der  gi^fec^rn  Menge '^^ar  9<)hwe&liMinre 
befrait  hat)!  mit  Salpet^rsiaiiek^dratv  «b  ^^flad^t  fitiideptiKMle 
gäri  beifle  EInwirinfibg  ^  atat( ;  beün  firwl^^  jbdobh  i  Aitürglch 
der  KöTfßeh  bradnroth^'^  Fäkr^  mA  mm  ^foit  giftin  da  mi-er* 
wärmen,  bts^  «dle-Saliietersäijfrer  ali^iäd(iiiitQt>l0lj.üi(  flliifcnt  die 
Sabst8lra^ili  deat^cäbeii'Hafoe,  ihicKeiak  gti^^i^^'iHim  m^ 
spräagHehr'i'ilrttüng  wieder  an'] <  •-  j  ru^A  wuniv^  ,-- 

>  Versuicbie;  das'SaM  auf  etnemi  aitt  'Aisb^at  'Vwatoi^n 
Tridhlei^^kid  satMieltf/^itslatigea^vMlg/ lAi  ä^'Mweint  fain- 
ptttverig«  Siibdtank':4iiai^^F0i^ih  '^das^^t^ea^rofrikhi  »i^^NrMbp^ 
mgddadur^hHdHst  AMMi)ireii>  dür^Sehw^äfUsäÜM'  i^^>«ikraidfine, 
dlir#  df^  Mhssie  lidKif  dräf'  Tfiobl«asiHPeiibbfigi^ntn%.'»iak 
bediente' mfchdalferfräi^  Bibfahian^ :  dm^Mwafl^iorotisvod 
nachher  der  Mm  1¥aM)hto  Vffi'ilfiSM^  SMptflersäiiw^l^dMser 
Steifte,  und  mügH^fsteiap  VorAieil  ans  gepdlv^vWltt  Bktortein 
geformter  viereckiger  Kuchen«    Diese  Bimssteinstttcke,  welche 


fli^P^brinlei  tn  tten  fimdriitekUBWi;  eigirai  sMud  ÜbnMclnii 
Imls$fb0n  pm-^oiW&gMchi  da;iiie[von'Aidni^yfar  iuk)ftian|ptNt 
gviffen  «iherHen^  '(und-  eiiio>'fiH)Ctö>  jMbisser  Flüsm^jlen 

Nachdem  ich  so.'dea*^W«gl^odie>:Verbiifd»i%  rein  «U^HSivi» 

und  iiefs  die  Schwefelsäure  einsi(V(ge^^ ,  Qie  ei;)^i^^^9^,J(r4;i]^- 
liehe  Masse  wurde  dann  rasch  in  einem  erwärmten  Porcellan- 
mörser  mit  einer  relchh'chen  Menge  Salpetersäurehydrat  an- 
gerührt,  von  Neuem  auf  einer  erwärmten  Binissteinplafte 
ausgebreitet/  lihd  diese  Behandlung  auf  der  ßimssteinplatte* 
sechs-  bis  achtmal  wiederholt. 

Alsdann  wurde  die  Hasse  in  eine  rorcellahschale^  ge- 
tsk(^i\^  iMMii  M  ^itf%Hi  istdiiif i  fl^hM^  äui?  fSO^^^^Iwlif falten 
Ocllbaidö  i^tähd,  bei  dteser  Teniperatil¥  srd  län^e  e^rw^t^f,*  Mj^ 
am^\tine  mn^K  meht  en^Hkt\%6nj  Wnd^'die  (MlSekstäbdige^ 

H8fer»feÖ'^*fnlgefüllt;'  '  -  •'' ^  '^-  '»'»*  ••  wf  .;:hc.;.;^  ;i  ^5-.:  vi 
^^'ibiäm^mitkti^  imd''R^ÄI^n^  t»n  et^a'lt»^i$rir<iW^MP 
^tfWti  ^(^bUfdd'rig  in  d^  Uersi^i<i^1>eri^ni  We»^'  nttfitt/*  ktKuäf 
dieieit  kittet  äivRide  inf^Ah^tlruch;  io  Mi  aw  Aikzltlifk' Mw 
FtetkjhHgielt  HifeSl  ÄUSb^flli'dMfen' vi4r.   -^  «^^i-    '     '^   '^  -^^^    i^ 

prüft  W^M,  :da7dl&  Anwßfteidi«t  «fimr  tehf  g^rii^pMisMenge 
Salpetersiore  auf  den  durch  Titrining  mit  JodflUssigkeit  zu 
bestimmenden  Sauerstoffgehatt  einen  bedeutenden  Einflufs 
IkVMV'UVbi^-mm:' '  Zii  dlei^^hl  ZVi^^ck  ^Wäeh*  eiii}|e'lSfrämm 
mit  ßiniRn  Lösujag.vpii,  ^pjjlensa^rein  Najr;^»,  im^  VViasij.c^bade 
eingedamp&>'delriAttokalii«d>4ri'  Hv^wgr  Witei^  ^gctttt  ^  siltrirt, 


uimE  ilaoli  IbkMM  ¥on  ScfavfefokiiüM  aftfrobt  «lit  MK|[^  ab 
ancdi  «iH  EmeoKmicfiaMz  gepnkfL  B6id«iSittfuBgs^B  :fliriftoa 
di^  Abwöseiüieit  der  Sä^elelrsiliirek:.  Sie  iiqlerbliebeB  bei 
keiner  der  späteren  DarsteUtmgen  der  gj^ttm»  SähgtoMj  beKor 
dieselbe  der  Aoälysä  uttterwarfen  wwde.«  . 

'  tfle  Aniriyäe  der  Yerbihdang  zerflAlt  ftr  jrd'fibiätinfftnin- 
gen.  Zunäthsl  handele  6&  sidh  um  die  £mitne1ühg  der  Sauer- 
stoflnienge,  welche  mit  dem  Mangan  verbanden  i^t,  um  dadurch 
mit  Öewifslieit  llbef  dii^  alleinige  AnwissenlieH'  vöti  llangan- 
oxyd  entljcheiden  zii  kö'nneii. 

Die  beste  und   sicherste  Bestimmung  von  Sauerstoff   in 

•  ,«''■  ■       .        ■     •      .  •    • 

Superoxyden  besteht  in  der  Titrirung  mit  JodflUssigkeit  nach 
der  Methode  von  Prof.  Bunsen,  welche  ich  daher  auch  be- 
nutzte.  Diese  Methode  ist  zu  allgemein  bekannt,  als  dafs  es 
nöthig  wäre,  noch  Etwas  darüber  zu  erwähnen'^}. 

:.  !,<Qie  Prüfin^  der  wa«^»  lle«lnp»9liW^  b^i^a^len^Jod- 
99Ssig|iwit  gesphab' yolu^et|iSi(<b  miti^Uil  ^ronisiiirien  Kalis. 
l9i^¥oitt9ji4ßn  mi  üß  RfMuilt^Ni  4m^^  fj^fwBif^i^  aagegebeo. 
Of^i.  k^^M  A  ilieaagi^ wandtat  Menge  z^weyyhH^g^pi^uren 
Kalis  in  Grammen;  n  die  Anzahl  der  zurjiyj^bc^ll^nmg  des 
aMfQiK4Mf?4€>pen  J^ds  M  Jodvvaiss^stoff.  wb^«iicliten  BfaEse 
flfflhwieflwßr  S^ures^^  t.  die  zmt,  Oxydajti^A  ^iMff  nqlpM^  MaCies 
flb^w^ger  ($iiuie.  xQfbraucbte  Jodll^suag  i^  Bal:e.^eflgr«den ; 
ti  die  zur  Oxydation  der  Ub^i^G^^fiMff  < Wl^et9^l|  »c^afliffen 
StM'A.iierftcwel^e  Jo^lMS^^  in.]^ett^pgr|4en,  und  m  den 
giqsocb^ei^ .<?0bll|t  e|Di«;s <8#l^^  ^... 

.  .^  Bf«  h^  allea.dif»|eni;a^irjvt|!^0O  heiHit^f«  Chlonfi^ilMfJiM^we  war 
YöUig  chlorfrei,   und  nie  wurde  versfiurot,   aus  dem  Titrirkölbchea 
Vor  dei*  Erwfiftnung  durch  Einbringen  einei  Stft«&clieili  köHlemaa- 
i'-  mk  fiMHkniB  dM  l«ill  dunili /KoblsMnBt  kM'verdfiBfiMm.j'  a 


C9^i^^  xmr..  liCiM^j»>.^> Jlk9<ii«»a3MM»^^       f» 


T    i. 


a  =  0,0021270.  .  , .  , 

Versuch  ^>    Ä  ä  0,lSte ;  n  ==  3;  t  =  8S,8;  t,.  =  72,0. 

Giebt  nach  der  abgegebenen  tileichung  für  a  den  Wefth 
6,0(fiH3SilS:  im  iniiel  vAä  beid^en^  Bestimmuifgen  ist  der 
WeHft'Vöh  a  =  Ö,002l30.  '  '  '       ^ 

'  '  '%u  'Üieir  Bei^mmiing  deiä  Sauerstoffgehaltes  verwandte  ich 
iß6  l^rifhe  Verbindikn^  von  Vier  verschiedenen  Darstellungen. 
Die  Resultate  äiesär  Analys(^n  sind  folgende/  wobei  A  die 
angewaridt^  Menge  '  des  schwefelsaui'en  Manganoxydes  be- 
deutet, und  die  Übrigen  JBezeichhungeh  dieselben  sind,  wie 
die  eben  bei  Bestimmung  des  Jodgehalts  der  Jödlösung 
beÄutkteft."  ^  •'  '  i  -  •^■'•-  •  '•*•  • 
■oh:    ri'.>>'-:.  '^-Eksle'-^Darbl^iliij^. '"'^      -'''    -  -^     •=•'•' 

A  =  0,4561  j  n  ^  ;? ;.  %,m.  TO^jf  t,; «?  «AI  i»  p*=/ CW03I30#  i      t 

Zweite  Oan^tnlUmg. « 

Vcf>.  ;l).A.«p  0,4150;  v-^  2;  tj«?;7M««.  =  52,7;  a  =  0,002130. 
yp^^^^)'JA^  0,3580'; 'ilr=  2;  t  =«  ^5;  t.  =  32,5;  a  =  0,002130. 

Dritte  Darstellung.  ^    ü  ii^..,'i  ,     i 

A  «I  0,4161;  B  »  3;  I  =1  ^7,0;  i.  =  10,4;  a  «  (),6b21Ä). 

j  /  , j  -     Vierte  Dufffcp^lung.  (^      . 

Vew.  1).    A  =  0,2986;  b  =  2;  l  «  64,3;  I.  «  39^1^  a  ra.O^^jjj^JO. 
Vaw.  2).     A  =  0,3145:  b  =  2;  t  =  «4.0;  I,  ==  3l,S;^  a  =  OjmiM. 

tlafl,  erhält  aus  ol^igen  R9§\4l^en  nach  der  Gle^ichung  : 

'     lod  0  .  a  (nl  — t,) 


*'. 


(1  *.[  I»  »^  'V  *  Hl-"V'  '  1   '  '' — =~»"  •  '.   ,/     «ii 


worin  X   die   dem   ausgeschiedenen  Jod  äquivalitoler?  Hipgtft 
Swiirstoff  >M0üt9lt^^«Mg0iide  W^bor  <ftte  !9i«fle; ^MMtoff- 

»        I)     ]5  =s  4,01  ,  ,      , 

.».V    i   !)   j:i   ;  .•■•f^r::'Mi*ff    «40/  »«»'8,20  j- -  :-.i^   •.   ü«.   ''   ■•>5-  " 


tti         CMiM#;  ^üWi^iflhwirtfi  tf»^  JMiijliifca»attfe7 


Bs  moblc  nun  durch  ioMd^lvMte  4l«lMris^4^ ''nMfl^ 
der  Mangangebalt  der  Iftsrrtii^ang  J>Qptmimt  Mr^d^i ,    d«ren 
Resultat   dann    im  V(ereittit)ii|it'^4lem    der  Titrirunareii    einen 
mchern  Sehlufo  auC  die  Natjir  des  jut  .d^r  fircönen  yerhuidviur 
epthalfenqn  pn^anoxydes  mache^  föfet^   ,.  j     .  ^  .,  ,,^.  ._. 

Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  sehr^^u^M^  b^stjppt  ,w)^(le& 

saurep  Natron  im  Wasserb^^^  die 

Masse  in  Wasser  jelÖst^^fiUrift.^j^pd  dej,^Rji^^$^l(fnil,l|itiar^Ug 
gewaschen.    Da^  FiUrat,  gab  mit  .^chM^f^fel|ipi{|iQj#aq9^,j|u]^^ 

keine  Jr^bunff  mel?r..         .    _  .   .^    :  

In  Folgendem  sind  die  Resultate  von  vier  Anal|f)9en  zu- 
sammengestellt. Das  IfuMHldv^WoaiiCI  sie  ausgeführt  sind, 
ist  bäi^  iK«(^f 'verscbii^ffen  Dfrsfettttrtgeh  ml^  ^ 


-r   h  :\X<. 


ff 


iiitii^ri^^  Sn 


Erfte  OaratellaBir  : 

Versacn  1) 


n 


2)      .    .     r'\Ö,'Ä5ö'' 
^iUeitV'DariEBliaDff  : 


Versuch  i) 


Y" 


/■.)  ^v  ;>K., 


»•;I- 


J-. 


d,6Sf4ä 


:^   *   ;€    ----   fl    ;    3fK0    —   A 


39;24 
40,14 


i  »  .'■  1 


0,2i80 


99,1 


0,5690 

•'''^j,iMfro  ' 

Im  Mittel  aus  den  yiei[  Versuchen  "crfeben^  sich  39,80  pC. 
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f,3045 


''^■'•öii3S¥'  n^cv^4yp 
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L«'  '*'»*!?r» 


Mfi^gfMiotüpfdi 
-1l(^l)itift;^tom  ftnH0eiffi^»(]^en  iffH^'t^lor^lm 
Chlor  frei  macht,  so  mttfslen  diese  geAHMmiHl']39j89*4Milw 
ganoxyd  genau  die  dref^Sh^  Men^e'^Vfö'^^durch  die  Titriran- 
gen  ermittelten,  nämli^^l^^^O  ^uer^toff  enthalten^  wenn 
wirklich  alles  Mangan  )ii'«F^m  voll  Manganoxyd  in  der  Ver- 
bindung enthalten  gewese\i.^  Die  j^efutf denen  39,80  pC.  Man- 
ganoxyd enthalten  12^(^^aii^i;jtA9^  «„T^HlCend   die  dreifache 


QMA^ß^^^v.!i^nlUllMfi\^il^^^^.*^^  CHI 


JHfßßg^  .dm  i  durch:  iTitii^rMg'^fefftndehien  ngrfiier^toAi  iM,0»  be^ 
^äg^^,  )|iriusi6br,lii9& 'beide :Sstom»l(^  iafarcMmi 

s»l|fei4pS:Knp|IWSt.^tlMriiIt'"»  va^  üui    .j  i  ^»u...J'J  mvjI  •>.  b«fü 

felsSur^Wi/rtfeh  «mnWW'Vi^ l^ersucBö^ kiigöstillt f  untf^i^ 
d«e6^''  <ftf5^  Hatefiat  -töVif'sw^  terscht^^äöH^ih  '^ärktiälfiln^en 

Die  Hesultäie  sind  fokende  :   :  .     ,  , 


'iij!{di|ltiii^>r  liiP  üH'l 


ll.ijj»    liliii 


M'  >';iM   ii'jiiä  t^ 


'e-.'i   h\''A    inJmWW^^Ä! 


Erste  DarstelluDft  : 
Veriuch  1)      .     . 


Gefundeoes  . 
ftaS 


'■8ti  iniDfr — r**f 


'4n 


■')  Im  mm  imu 


0,4586' 


t»i'*<   ''1*"' 


0,8029 


60,09 


1 .  \    fei f  /  /  o » >:  v m;  i{  *  >.  'h 


.trf?'^^/i 


WM    % 


Oder  im  Mittel  aas  den  vier  Versuchen  60|lft;|i(}. 


u     •? 


j^:.;;;/     .!'\.'    ;<";J4'^    S;i*»    .•:i.:2T>    ll  :  ,:'  Ü 


'"  Ätti^* 'de«  'Resultaten  sömiirtlicKer  V&söclid^^^ri^ifebt  öfch", 
wie'  dte'^fol^ed^e  Zästfmmenstellükt^  2:eigt'/  f&r  die  'grtüie  l^är^ 
bhldüng  aie'Formferftn  +  3  S  ! 


•.»!     I-il 


!!  <  . 


-.11 


?»    » 


Gefunden 

Hanganoxyd        39,80 


Atomiatifch  berechnet 

[..U,    "'     "'!  )fiH  aW  ^     -  <*i 


felsäure  gemengt  läfst  ea^Aioii  UiiJplSB0^M9A^^^U^Mfu 


M         Qämint^  mar  KemMfk  det  Wangmomifi&BUi. 

toreA'«  \aliiteii'^  ^  okBe  eine  iDmieliaiif  m.  «t^eiii^.  Beim 
Kodbtti.der  SMisrafUBiiire  Htet  es  itick« dliiii%  iititdf  S««ei^ 
AA^nliri€kl»lDBg  «1»  ieliftettlaanirds  llaii|faBOXf«M  in  der 
ttmiei'apf»  Pfir  rieb  Unk'  es? ibliM  Vertilgt' foA  Stftttenstoff 
und  Schwefelsttnre  bis  auf  ieO<  C  «rUtet  werAM;-!»«!  hd- 
he);er;Temeeratiir  vonn^^ndelt  e<;  sieh  aliiitMiK  «nd  beim 
Gittben  rasch. in  weifses  scjipefelsaimn^s  Kaogyii^^y^liiL  . 
^  IXfS  reine  schvKefe|sa«re  Ijfa^Qj^^d  ist  sd  gut  al^  na- 
löslich  in  concentrirter  SchweJEelsäure,  und  diese  nii|i|pl-4a'Nio 
nur  eine  blafsviolette  Farbe  an.  Ebensowenig  }S^  e3  in  con- 
centrirter  Salpetersäure  löslich.  Auch  wird  disisseibe  duidi 
diese  -Sttnre'  ^Imi  ariMerer  mw  wMlg  ei'hMiter'  T0UiiiBralur 
nicht  verändert;  auf  etwa  100*^  erwirmt  färbt  es  sich  braon, 
und  nimml  erst,  wenn  die  Salpetersäure  bei  einer  mOgticIist 
niedrigen  Temperatur  vercbunpft  ist,  die  gröne  i^^rbe  yrieder 
an.  , /lo^  concent^ifli^^  Chlor^asseristoffsilure  Jöst  ^ich  das 
schwefelsaure  Manganoxyd  wie  reines  Nanganoosyii-nil  krmnier 
Farbe  auf,  und  dtee  Lösung  enl#4ckelt  erst  berai  -Br^iirmeR 
Chlotgäs  bis  aui^  völligen  Riductton  des  Mntganöxyds  zu 
Masgranox^tf« .  -  ^  *   ^  '••-'  j'-*^-   ♦•'• 

Gegen  organische  Substanzen  verhält  sich  das  sc^^^efet- 
saure  Mfpigi^noi^d  wiß  eiin  Cfemisch  yon  ,]|||ngi|iioxf4  nod 
Sph]Nr0ff)|säurev  Erwännt  man  organische  S^^  -meX  den 
trockenen  Sala,  so  ist  die  Ei|i\ifirkung7W^t..h^ig^,.SQ.daIs 
bei  raschem  Erhitzen  die  Masse  bisweilen  ergUtht  und  nrnher- 
gescUeudert  wird. 

ff  •  t     •  ^   •  • 

Das  8ch)y0felsaure  Han^ignoxyd  zieht  ini^ .  apfserordent- 
licher  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an^  so  daüs  man 
es  nur  in  asugesdunolzenen  Rbhrchen  längere  Zeit  aufbewah- 
im  Jiimi.  .Kl^ie  MMgein;des  Satees  MrfMMttan*ki  wMigen 
Seowdeik  m  eimer  vfektie«,  Vümm  und  fllhen:L0s«i|r^^^^^*elch6 
•berift^  eben  so  kurier  Zeit  tiMie  md  )»«ttn>ire»  toage- 
seUedettem  Maqganokydbydral  irird. 


Caf4mM^  9W  Kmt^nifi  der  Itimgmuimgdmbiä,         CS 

Bei  etwiis  gröfsareii'  Meiigra  bßdetHiioh :  die  vtotelld  >L«i«tog 
vsMd,  sondern  sie  werden'  zunttetel  in  eine  eehitrene  Mtait 
liehe  Iftsse  TerwifadeU,  und  daareuf  eiienfalls  brunn.  Durah 
Zasaimneobringen  ven  vmmn  schwefeMtireai  llanginegiyd 
mit  Wasser,  webei  starke  :Brwtrnntng  stallfindet »  gelioftM  eä 
«elbet  M  der  grdrsleik Viersiclit  nickt^  eineLdenng  des  Saleei 
so  l^ewiriken ;  das  Sal^  ftlrbt  sieh  mil  s^he  wenig  Wasser 
erst  dunkelrothbraun ,  und  wird  dann  schon  ohne  weiteren 
Wasserenaate  ^SO\g  asersetat.  fieim  Erwirmen  erfolgt '  diefs 
iiooh  wieil  ifsoher. 

Durah  nur  etwas  verdünnte  Süaren  wird  das  Sah  «tf 
dieselbe  Wmg  lersetat,  wie  ^reb  Wasser.  Mengt  omn  das 
Salz  mit  sehr  viel  Schwsfcisiurebfdmt  Imd  wenige  Wasser^  io 
wfrd  die>  ifcineL  Farbe  desselben ,  ki  eine  i  «elMbrattnei  vet wa»- 
ddt,i  ohne  dafs  seUnt^heim  Erwäonen  eine  völlige  ^ersetaung 
einträte,  oder  .sieh  in  der  Schwefeteftave  auek  nur  fftriniii^ 
Mi^Sf f^  i^ß  ^Z9«  lösten. ,  Das  rotlrf^j^aunei  Vid^ef  selgt  je 
Hl^ch:  fjftr  Verdttpupng  :  der,  g^^hw^felsIMwe  s«)ir  y^nchiedeo^ 
BQ^Aff|3f»heüt      V    ,  IM 

.  Aj^  0er,  BjtdmgSüfeise  iind  d#i;i  YerM^ii  dAcaes^^roMir 
braunpn  Körpers  geht  hervor,  dafs  derselbe  ein  ,4MWJiC}hQt 
Säte  y()^  ]^pf  a^QI^4  und  S.<^^irefeI^MuiPe  isf ,  mfi^vf^  sigI»  das 
schwefelsaure  Manganoxyd  gegen  Wasser  verhtflt  wie  schwe- 
felsaures Eisenoxyd,  nur  dafs  sich  ersteres  noch  weit  leichter 

4 

zerlegt,  und  schon  durch  geringe  Mengen  von  Wasser  völlig 
in  Manganoxydhydral.'und  Schwefelsfeure  zersetzt  wird. 

Man  kann  diese  Eigenschaft  des  schwefelsauren  Mangan- 
^  Oxydes  benutzen,  um  chemisch  reines  tfanganoxyd  zu  W- 
*'    reiten»  « 

^  8ui  diesem  Zwieek  hat  nian  nur  nöHrig,^  sehr  fein  zer^ 

AttilteS'lfangänsttpepealyd»  also>am-  becften  kansttteh  (bereitetest 
«it  vdMc  conoentrirler  Sdiwefelsiure  gelinde  au  erwUrmeui 
Man  erhfilt  das  grttne  IfiSty  ohne  dab  eble  Rednelioi  <tfa 


8i         ea^n^^ß4  M^nv  Jßm^mpty  4kr^yttmgßtfa^fiMBe. 

9Amekhmteim  Mingkilaxydiä  ^iali#le;'wem  toic^  .^Ae.Teoh 
femttr  n  hdok  festeigerüwifd^  odBr)  die  SAwtkisiStwre  ver- 
Almlter  ist.  Venmsdbt  ^naai  jls»  etMllMune»  CremeBg^e  toi 
bfk««lfdMiftrein  >Mfiigttnioatyd  .iiftdvScAMreJblwire  mI  viel 
WasiEieiJ  .iin<i  ««(MMßtii  «oidi'sorglältig  ituti^afilseff  avs^^  so  er- 
tiält  man  leio  vealaoder^  <kcy4eBid[es.Matig^A  j^öHig  fir^ 
üaBgalioxydhydraty  welctea  kdoe  Sj/kKt  Sckwefekiäare  mekr 

Um  daa  aaf  diese  Wei$e  arhaltene.;  HftngittQXjiihydnt 
auf  seine  Reinheit  und  seinen  Wassergehalt. 2a^:prü£eii,  wur- 
den dtüge  firimiiiie  ideasi^eiiibei  100<^<  fetrockaet^  :  bis  sie 
Mbht^^jsehr  an  Gewtebt  f  erionen.  In  :der  gatroekttfetea  Sab- 
filao«  wurde  junäohsl  dniMHi  Tilrinitig  mit  Jodfliissigkeit  auf 
die  bekannte  iW6iae'}der  Ifangaboxydgelmlti  beflliiaiiit«.  Bei 
4i0a£t»/!Viärst6li;>bewlateich  idte^elte  J6^^  bei  der 

a^ltflUfpensetsiüiiff  de«  ^[sllnen  ifichn^efelsariDan  MMganoüEydes. 

L  ^  JH%  Resuläat^^HSfnd  ^ende,  -webeä  ^  idi^  ^^irfiQBraprandte 
M^e  Hliifgatfö^dhYdriit'  in' firalfifAeA  IfMe^^  ofld  die 
übrigen  Bezeichnungen  dieselben  sind,  wie  dte  bisf  Angabe 
d^  R^tttlate  der  BesÜnliifmng  des^Satt^fim4&'  in ^daH' ftnS, 

Mau  erhalt  für  den  Gebalt  der  Substanz  an  Manganoxyd 
nach  der  Gleichung  : 


J.   ^_      ,     ,      .  ,  I,  -  -  ■" 

'f    .  ...  •     « A  •  J  ■      .        I 

den'  Werth  89,49  pC         . 

Da  durch  Titrirung  ein  Gehalt  des  Hydrats  an  Mangan* 
oiEydid  iticbJ;  ;arkajpil^ierd0n  hMo ».*>  üwsliii  in  etear  neuen 
Menge. 4(r  tbdLi^  j^U^at^kn^tentSubaiaM  ^Im  Ibnigla  durck 
anballeiideSijGlidteav  .bis. das  .GevdirJit  detiPlatiiilaegda.  coa- 
•lanJkiMi^y.beitimniL'i.     .  hi 
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Carius,  mr  Kenntnifs  der  Mangemoxydsahe.         65 
Folgende  sind  die  erhaltenen  Resultate  : 


Angewandtes  Hydrat 
0,3595 


Entspricht  Mo 
89,53  pC. 


Erhaltenes  Mn^O« 
0,3110 

Als  Mittel  aus  beiden  Versuchen  ergiebt  sich  die  nach- 
stehende Zusammensetzung  des  bei  100^  getrockneten  Hy- 
drates, wobei  das  Wasser  aus  dem  Verlust  bestimmt  ist  : 

Hanganoxyd        89,51 
Wasser  10,49 

100,00. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  annähernd  der  Formel  : 
HÜfn,  welche  11,36  pC.  Wasser  verlangt. 

Das  so  bereitete  Manganoxyd  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erwärmt,  giebt  bei  etwas  über  100®  grünes  schwefel- 
saures Salz,  ohne  dafs  eine  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  ein- 
träte. Verdünnte  Schwefelsäure  löst  weder  in  der  Kälte  noch 
beim  gelinden  Erwärmen  das  völlig  oxydulfreie  Manganoxyd, 
so  dafs  die  Flüssigkeit  vollkommen  farblos  bleibt.  Enthält 
aber  das  Oxyd  auch  nur  geringe  Mengen  von  Manganoxydul, 
so  löst  sich  schon  in  der  Kälte  ein  Theil  des  Oxydes  mit 
violettrother  Farbe  auf.  Setzt  man  reinem  Manganoxyd  etwa 
die  doppelte  Menge  Manganoxydul  zu,  und  übergiefst  das 
Gemenge  mit  verdünnter  Schwefelsäure^  so  löst  sich  schon 
in  der  Kälte  fast  alles  Manganoxyd  zu  einer  tief  rotben  Flüs- 
sigkeit auf.  Es  scheint  also  die  Löslichkeit  des  schwefel- 
sauren Manganoxyds  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf  der 
Bildung  von  Doppelsalzen  zu  beruhen,  obgleich  es  nicht  ge- 
lang, ein  solches  Salz  krystallisirt  zu  erhalten. 

Daher  erklärt  sich  dann  auch,  wefshalb  in  den  Lehr- 
büchern von  einer  rothen  Lösung  des  schwefelsauren  Man- 
ganoxyds die  Rede  ist.  Wie  oben  erwähnt,  entwickelt  ein 
nicht  völlig  concentrirtes  Schwefelsäurehydrat  mit  Mangan- 
superoxyd sowohl  als  mit  Manganoxyd  so  lange  Sauerstoff, 
bis    durch    längeres    Erwärmen    das    überschüssige   Wasser 

Annal.  d.  Chem.  n.  PLann.  XCVIII.  Bd.  1.  Heft.  5 


66  DanMhms  de&  dtmarms, 

verdampft  ist.  Es  ist  also  die  Blldting  von  sdiw«feistarem 
Manganoxydul  unvermeidlicb,  und  dieses  ist  dann  die  Ursache, 
wefshall)  die  Hasse  beim  VerAUinen  mit  Wasser  ebie  rothe 
Löi^ung  giebt. 

Heidelberg,  den  25.  Januar  1856. 
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Darstelhing  des  Cumarins. 


Nach  der  Erfahrung  von  Dr.  Götsmann  erhält  mao 
das  Cumarin  am  Zweckmäßigsten  auf  folgende  einfache 
Weise  :  Die  fein  zerschnittenen  Tonkabohnen  werden  mit 
ungefähr  dem  gleichen  Volumen  SOprocentigen  Alkohols  län- 
gere Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  die  Flüssigkeit  dann 
abSltrirt  und  der  Rückstand  nochmals  so  behandelt.  Von 
den  vereinigten  Lösungen  wird  dann  so  viel  Alkohol  abde- 
stillirt,  bis  der  Rückstand  sich  zu  trüben  anfängt.  Alsdann 
mischt  man  ungefähr  das  vierfache  Volumen  Wasser  zu^  wo- 
durch das  Cumarin  krystallinisch  gefällt  wird.  Man  erhitzt 
dann  das  Gemische  zum  Sieden  und  läfst  die  Lösung  durch 
ein  mit  Wasser  durchtränktes  Filtrum  laufen.  Auf  diesem 
bleibt  das  miigefällte  Fett  zurück  i  während  aus  der  Lösung 
beim  Erkalten  reines  Cumarin  auskrystallisirt.  Durch  Cod- 
cenlration  der  Mutterlauge  erhält  man  den  Rest,  der^  wenn 
er  nicht  farblos  ist,  durch  Behandeln  mit  ThieiiEohle  leicht 
vollkommen  rein  erhalten  werden  kann.  Hr.  Eastwfck  jnn. 
erhielt  auf  diese  Weise  aus  1  Pfund  Tonkabohnen  über 
7  Gramm  Cumarin. 

W. 
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lieber  die  Cooistitution  der  Citronensäure ; 

von  L,  Pehal. 


IL 

Die  Zusammensetzung  der  Anilide  der  Citronensäure 
Cdiese  Annaien  LXXXII>  78)  hatte  mich  veranlafst,  in  der 
letzteren  drei  Atomgruppen  einbasischer  Säuren  anzunehmen, 
deren  sauerstoffhaltige  Radicale  (Reste)  entweder  sämmtlich 
Wasserstoff  in  Ammoniak  ersetzen  (neutrale  Amide)^  oder 
die,  zum  Theil  noch  unverändert  an  die  neutralen  Amide 
der  übrigen  Gruppen  gebunden,  den  sauern  Character  der 
Verbindungen  bedingen  sollten. 

Ich  habe  es  an  Bemühungen^  für  die  Berechtigung  dieser 
Ansicht  über  die  Constitution  mehrbasischer  Säuren,  die  übri- 
gens bekanntlich  schon  vor  mir  von  verschiedenen  Chemikern 
ausgegangen  war,  den  experimentellen  Beweis  zu  liefern, 
nicht  fehlen  lassen^  und  führe  die  Versuche  an^  obschon  sie 
ohne  Ausnahme  negative  Resultate  ergaben,  indem  ich  es 
Anderen  überlasse,  zu  beurtheilen,  ob  und  in  wie  weit  ihnen 
eine  entscheidende  Stimme  einzuräunien  sei. 

Zur  Annahme  einer  Gruppe  C4HOS,  HO  (Aconitsäure  ?) 
in  der  Citronensäure  hatte  mich,  abgesehen  von  anderen 
Gründen,  der  von  M  a  1  a  g  u  t  i  und  dann  von  H  e  1  d  t  mit  Citronen- 
säure dargestellte  Aether  geführt,  dessen  Zusammensetzung 
diese  Chemiker  der  Formel  AeO,  C4H,04  entsprechend  fan- 
den. Da  nämlich  eine  solche  Zusammensetzung  des  Cätronen- 
säureäthers  ganz  abnorm  wäre^  so  schien  es  mir,  das  Auf- 
treten der  Aconitsäure  unter  den  ZersetzungSfMToducten  der 
Citronensäure  berücksichtigt,  nicht  unmöglich,  dafs  der  obige 
Aether  nur  Eine  Gruppe  aus  der  Citronensäure  {C^^^Q^liO') 
enthalten  hätte.    Um  hierüber  Aufklärung  zu  erlangen,  stellte 
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ich  den  Aether^  und  zwar  nach  der  von  Demondesir  an- 
gegebenen Methode  dar ,  weil  die  von  H  a  1  a  g  u  t  i  befolgte 
Verunreinigungen  mit  sich  bringt,  welche  sich  nicht  leicht 
mehr  entfernen  lassen.  Eine  Lösung  von  Citronensäure  in 
Weingeist  wurde  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt ,  die  Flüssig- 
keit mit  einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
geschüttelt,  der  gebildete  Aether  mit  Scfawefeläther  ausgezogen 
und  die  mit  einer  Pipette  abgehobene  ätherische  Lösung  im 
Wasserbade  abgedampft.  Der  Citronensäureäther  wurde 
nun  mit  Aether  noch  einmal  gemischt,  die  klare  Lösung  ab- 
genommen und  wieder  eingedampft. 

Nach  längerem  Stehen  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
stellte  der  Aether  eine  nahezu  farblose  ölige  Flüssigkeit  dar. 

0,367  Grm.  derselben  gaben  0,6994  Grm.  Kohlensäure 
und  0^2355  Grm.  Wasser.  Diese  Zahlen  entsprechen  der 
Formel  3  AeO,  Ci^HsOu  und  nicht  AeO,  C^Ü^Oi,  wie  sich 
aus  nachstehender  Vergleichung  ergiebt  : 

berechnet  nach  den  Formeln 
gefunden       SAeOjCt.H.ÖTi    ^60,0^1,0* 
Kohlenstoff        51,96  52,17  50,53 

Wasserstoff        7,14  7,25  7,37. 

Es  unterliegt  also  keinem  Zweifel,  dafs  die  von  Malaguti 
und  Hei  dt  untersuchten  Verbindungen  nicht  rein  waren. 
Daraus  erklärt  es  sich  auch,  wefshalb  Malaguti,  trotz  der 
abnormen  Zusammensetzung  seines  Aethers,  durch  Zerlegung 
desselben  wieder  Citronensäure  erhielt. 

Um  auf  die  hypothetischen  Gruppen  der  Citronensäure 
einen  Schluls  ziehen  zu  können,  verfolgte  ich  zwei  Wege. 
Der  Eine  sollte  zur  Auflösung  der  mehrbasischen  Säure  in 
die  sie  zusammensetzenden  einbasischen  führen,  der  zweite, 
alsNothbehelf,  falls  dieses  nicht  erzielt  werden  könnte,  durch 
theilweise  Zerstörung  der  Gruppen  die  anderen  erkennen 
lassen. 
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Eine  Trennung  der  einbasischen  Säuren  konnte  mög- 
licherweise durch  Ueberftthning  derselben  in  Verbindungen 
von  verschiedenem  Typus,  durch  partielle  Substitution  des 
Wasserstoffs  in  den  Aniliden  der  Citronensäure^  oder  durch 
vorsichtiges  Behandeln  der  Citronensäure  bei  höherer  Tem- 
peratur erreicht  werden.  Wären  die  sauerstoffhaltigen  Ra- 
dicale  der  die  Citronensäure  constituirenden  einbasischen 
Säuren  R,  R',  R^',  und  die  rationelle  Formel  derselben 

RO,  HO. 
R'O,  HO 
R"0,  HO' 

so  könnte  man  voraussetzen,  dafs  das  einbasische  Natronsalz 

RO,  NaOl 
R'O,  HO  f 
R"0,  HO  \ 

mit   einem   Ammoniak   im   Ueberschusse   erhitzt,    entweder 

citrobiaminsaures  Natron 

R'i 

H  f  N| 

J^^n     \  RO,  NaO, 
H     n) 

oder  das  Natronsalz  RO,  NaO  und  das  Amid  der  zweibasi- 
schen Saure 

R'O,  HO 
R"0,  HO 

gesondert  lieferte. 

Zweibasisch  -  citronensaures  Natron  mäfste  dann  ent- 
weder das  Natronsalz  der  zweibasischen  Cilromonaminsflure,- 
oder  das  neutrale  Natronsalz  einer  zweibasischen  und  das 
Annid  einer  einbasischen  S9ure  geben. 

Ich  erhitzte  ein-  und  zweibasisch -citronensaures  Natron 
Ddit  Anilin  in  offenen  Geßlfsen  und  zugeschmolzenen  Röhren. 
[m  ersten  Falle  destillirte  das  Anilin  ab,  ohne  ein  Anilid  zu 
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geben ;  im  zweiten  erhielt  ich  allerdings  Zersetzungsprodacte, 
aber  unter  Bräunung  und  bei  Temperaturen,  wo  man  eine 
einfache  Umsetzung  nicht  mehr  erwarten  konnte;  in  beiden 
aber  konnte  ich  unveränd^te  Citronensäure  nachweisen. 

Diese  Versuche  scheinen  mir  nicht  blofs  Nichts  für  die 
Richtigkeit  der  erwähnten  Ansicht,  sondern  geradezu  die  Un- 
richtigkeit derselben  zu  beweisen. 

Durch  Nitrirung  der  Anilide  der  Citronensäure  erhielt 
ich  schön  krystallisirende  Körper.  Ihre  Zusammensetzung 
schien  aber  für  die  Aufhellung  der  Constitution  der  Citronen- 
säure so  wenig  versprechend,  dafs  ich  von  der  weiteren  Un- 
tersuchung abstand.  Auf  diese,  so  wie  einen  sehr  schön 
krystallisirenden  Körper,  defn  man  durch  Destillation  von 
Citranilid  erhält,  werde  ich  vielleicht  später  zurückkommen. 

Die  Bemühungen,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der  Citro- 
nensäure und  ihrer  Salze  zum  Ziele  zu  gelangen,  mufste  ich 
aufgeben,  da  ich  mich  bald  überzeugte,  dafs  damit  ein  reines 
Resultat  nicht  zu  erreichen  ist. 

So  wenig  sich  nach  diesen  Erfahrungen  von  weiteren 
Versuchen  in  dieser  Richtung  erwarten  liefs,  so  glaubte  ich 
noch  den  Einflufs  einer  regelmäfsigen  Oxydation  beobachten 
zu  müssen. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Citronen- 
säure und  ihre  Salze  hatten  Plantamour  und  Cahours 
sehr  complicirte  Zersetzungen  erhalten.  In  der  Hoffnung, 
solche  verwickelte  Zersetzungen  zu  vermeiden,  unterwarf  ich 
Lösungen  von  Citronensäure  und  deren  Salzen  der  fiiectrolyse. 
Es  wurde  dabei  ungefähr  so  verfahren,  wie  Kolbe  bei  sei- 
nen bekannten  Untersuchungen  über  Essigsäure  und  Baldrian- 
säure vorgegangen  ist.  Die  aus  PlatincyKndern  bestehenden 
Polenden  waren  durch  eine  poröse  Thonzelle  geschieden  und 
tauchten  in  eine  concentrirte  Lösung  von  citronensaurem 
Natron.    Zur  Vermeidung  einer  zu  hohen  Temperatur  wurde 
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mit  Ete  gekühlt.  Die  Einwirkung  war  sehr  lebhaft,  be- 
schränkte sich  aber  grofstentheils  auf  die  Zersetzung  des 
Wassers  und  äuüserte  sich  nebst  dem,  wie  zu  erwarten  stand, 
durch  Auftreten  von^  freier  Citronensäure  und  freiem  Alkali 
an  den  betreffenden  Polen,  Nach  mehrstündigem  Durchleiten 
eines  Stromes  von  6  bis  8  Bunsen' sehen  Elementen  ent- 
standen allerdings  braune  Oxydationsproducte ;  der  gröfste 
Theil  der  Citronensäure.  blieb  aber  unverändert  Auch  Citro- 
nensäure konnte  in  dieser  Weise  nicht  electrolysirt  werden, 
weil  concentrirte  Lösungen  derselben  einen  zu  grofsen  Lei- 
tungswiderstaod  bieten. 

So  coBsequent  sich  auch  die  ofterwähnte  Anschauungs- 
weise durchführen  lifst,  so  mufs  rie  doch  verworfen  werden, 
wenn  jede  Aussicht  schwindet,  ihr  eine  experimentelle  Grund- 
lage zu  sdiaffen. 

Gerhardt     schreibt    die    Forme)    der    CiH'onensäure 

f*  H  O  ) 

*o*|08,    weil   bei   der  Bildung   ihrer  Amide  die  Gruppe 

Ct^fi^  (nach  den  G er bardt'schea  Atomgewichten)  gegen 
3  Atome  Wasserstoff  ausgewechselt  wird. 

Es  war  mir  nun  von  besonderem  Interesse,  das  Verhalten 
dieser  Gruppe  bei  der  Einwirkung  von  Phospliorchlorid  ken- 
nen zu  lernen. 

Einwirkung  ton  Phosphorchlorid  auf  Cäronensäure. 

Phosphoroxychlorid  reagirt  auf  citronensaures  Natron  so 
heftigi  dafs  entferntere  Zersetzungsproducte  entstehen,  deren 
Abscheidung  von  den  Product^n  der  Umsetzung  nicht  möglich 
ist,  weil  die  letzteren  nicht  flüchtig  sind. 

Bringt  man  von  Krystallwasser  vollständig  befreite  Ci- 
tronensäure fein  gepulvert  mit  3  Aequivalenten  Phosphor- 
chlorid in  einen  Glaskolben  und  mengt  die  Substanzen  durch 
Schüttelt^,   so  entwickelt  sich  bald  etwas  Salzsäure  und  man 
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erhült,  indem  sich  das  Gemenge  erwärmt,  nach  einigcer  Zeit 
eine  schwach  rosenroth  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  endlich 
zu  einem  Brei  von  feinen  Nadeln  erstarrt.  Dabei  bleibt  immer 
ein  grofser  Theil  des  Phosphorchlorids  unverändert,  und  erst 
bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade,  wobei  sich  die  Kry- 
stalle  wieder  lösen,  verschwindet  dasselbe  unter  starker  Salz- 
säureentwickelung, während  sich  die  Flüssigkeit  dunkel  kirsch- 
roth  färbt.  Nach  dem  Erkalten  bilden  sich  in  der  roUien 
Mutterlauge  wieder  die  weifsen  seideglänzenden  Nadeln.  Ich 
habe  nur  Eine'*'}  Flüssigkeit  gefunden,  welche,  bei  der 
grofsen  Zerleglichkeit  der  Verbindung,  eine  Trennung  der 
Krystalle  von  dem  gröfsten  Theile  der  Mutterlauge  ermög- 
licht. Diese  ist  Schwefelkohlenstoff.  Man  mengt  den  Brei 
mit  seiner  zwei-  bis  dreifachen  Quantität  über  Chlorcalciom 
rectificirt^en  Schwefelkohlenstoffs ,  indem  man  die  KlümpcheD 
mit  einem  Glasstabe  zerdrückt,  bringt  die  Substanz  auf  ein 
Filter  und  wascht  mit  Schwefelkohlenstoff  so  lange ,  als  die 
Krystalle  noch  roth  gefärbt  sind.  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stabe beschleunigt  die  Operation  sehr.  Man  erhält  so  die 
Substanz  in  Form  feiner  weifser  Nadeln  j  welche  zwischea 
Filtrirpapier  abgeprefst  und  im  leeren  Räume,  oder,  vielleicht 
noch  zweckmäfsiger^  durch  Darüberleiten  eines  trockenen 
Luftstromes  von  den  letzten  Spuren  Schwefelkohlenstoffs  be- 
freit werden. 

Läfst  man  die  Substanz  an  feuchter  Luft  liegen,  so  zer- 
fliefst  sie  nach  mehreren  Tagen  und  giebt  dann,  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure,  Krystalle  von  Citronensaure. 
Befeuchtet  man  sie  mit  wenig  Wasser,  so  findet  nach  karzer 
Zeit  eine  ziemlich  heftige  Einwirkung  unter  Entwickelung  von 


*)  Benzin  y  welches  vielleicht  denselben  Dienst  leistete,  stand  mir  nicht 
SU  Gebote. 
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Salzsäure  und  Lösung  der  Substanz  statt  Aus  der  concen- 
Irirten  Lösung  erhält  man  wieder  Citronensäure. 

0,3094  Grm.  dieser  abgeschiedenen,  aus  Wasser  umkry- 
stallisirten  und  bei  lOO^'  getrockneten  Säure  gaben  verbrannt 
0,4251  Grm.  Kohlensäure  und  0,1173  Grm.  Wasser,  entspre- 
chend 37,46  pC.  Kohlenstoff  und  4,21  pC.  Wasserstoff.  Von 
Krystallwasser  befreite  Citronensäure  enthält  37,50  pC.  Koh- 
lenstoff und  4,17  pC.  Wasserstoff. 

Erwärmt  man  die  Chlorverbindung  auf  (100®  in  einem 
Strome  trockener  Luft,  so  entweicht  Chlorwasserstoff  und 
nach  längerer  Einwirkung  der  Temperatur  schmilzt  die  Sub- 
stanz unter  Bräunung,  während  sich  in  geringer  Menge 
braune  Tröpfchen  an  den  Wänden  des  Gefäfses  ansammeln. 
Erkaltet,  wird  die  Substanz  nach  längerer  Zeit  zu  einer  etwas 
weichen,  halbkrystallinischen  Masse.  Eine  Probe  davon  in 
Wasser  gelöst  gab  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nur  Spuren 
von  Chlorsilber.  Durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Thier- 
kohle  erhält  man  nach  Concentration  der  Lösung  eine  farb- 
lose, in  vierseitigen  Blättchen  krystallisirende  Säure.  Aufser 
dieser  habe  ich  darin  keine  Substanz  gefunden. 

0,3129  Grm.  dieser  Säure,  über  Schwefelsäure  getrock- 
net, gaben  bei  der  Verbrennung  0,4724  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0976  Grm.  Wasser.     Sie  hat  somit   die   procentische 

Zusammensetzung  der  Aconitsäure  : 

gefunden  Aconitsäure 

Kohlenstoff         41,16  41,38 

Wasserstoff  3,46  3,45 

Sauerstoff  —  55,17. 

Da  die  Aconitsäure  immer  als  eine  ganz  undeutlich  kry- 
stallisirende Substanz  beschrieben  wird,  so  stellte  ich  die- 
selbe auf  die  bekannte  Weise  durch  Erhitzen  von  Citronen- 
säure dar  und  erhielt  nach  vollständiger  Reinigung  aus  der 
wässerigen  Lösung  Krystalle  von  derselben  Form.    Die  beim 
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Erwärmen  der  Chlorverbindung  auftretenden  braunen  Zer- 
setzungsproducte  dürften  dem  noch  anhängenden  Phosphor- 
oxychlorid  ihren  Ursprung  verdanken  *). 

Die  Elementaranalyse  der  Chlorverbindung  konnte  un- 
mittelbar kein  richtiges  Resultat  geben  ^  weil  es  mir  nie  ge- 
lungen isty    dieselbe  ganz  frei  von  Phosphoroxychlorid  dar- 
zustellen.   Es  wurde   daher   für   die  Substanz   von  je  Einer 
Darstellung   der  Gehalt  an  Phosphoroxychlorid    durch  Lösen 
in  Ammoniak,  Zusatz  von  Salmiak  und  Fällung  mit  schwefel- 
saurer Magnesia  bestimmt ,  und  derselbe  bei  der  Ermittelung 
des  KohlenstoJDT- 9   Wasserstoff-   und  Chlorgehaltes   in  Rech- 
nung gebracht.    Zur  Bestimmung  des  Chlorgehalts  wurde  die 
Verbindung   in  Ammoniak  gelöst    und,   nach   gehöriger  Ver- 
dünnung und  Uebersättigung  mit  Salpetersäure ,    das  Chlor 
durch    salpetersaures  Silber   gefällt.      Zur  Elementaranalyse 
wurde  die  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd,   welches  in 
einer  Röhre  erkaltet  war ,  gemischt  verbrannt. 
L      0,5658  Grm.   gaben  0,0064  Grm.  2  MgO ,  bPO, ,  ent- 
sprechend 0,0088  Grm.  POsCl,. 
I..    0,3477   Grm*  gaben   0,3634  Grm.  Kohlensäure.    Die 
Wasserstoffbestimmung  wurde  verloren  gegeben,  weil 
ganz  kalt  und  ziemlich  lange  an  der  Luft  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  gemischt  worden  war. 
la.    0,6056  Grm.  gaben  0,709  Grm.  Chlorsilber  upd  0,0105 

Grm.  Silber. 
Ib.    0,3612  Grm.  von  derselben  Darstellung  gaben  0,3848 

Grm.  Kohlensäure  und  0,0764  Grm.  Wasser. 
II.      0,3309  Grm.  von    einer    anderen  Darstellung   gaben 
0,0187  Grm.  2  MgO,  bPO,. 


*)  Durch  einen  nnchtrfiglichen  Versuch  habe  ich  mich  übeneugt,  dif* 
man  durch  Bahandlung  mit  Watier  Aeonitefiure  erhilt,  selbst  weoa 
man  das  Erwärmen  nicht  so  lange  fortsetst,  dafs  BrSanong  eiolritt' 
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II.      0,3136   Grm.   davon   gaben  0,3907   Grm.   Chlorsilber 

und  0,0055  Grm.  Silber. 

Die  argamsehe  Substanz  enthielt  somit  in  100  Theilen  : 

IL 


la. 

Ib. 

Kohlenstoff 

28,95 

29,50 

Wasserstoff 

— 

2,39 

Sauerstoff 

— 

— 

Chlor 

28,88 

—  28,22. 

Da  die  Verbindung  mit  Wasser  nur  Citronensaure  und 
Salzsäure  giebt,  so  mufs  sie  wohl  12  Aequivalente  Kohlen- 
stoff enthalten.  Das  Verhältnirs  der  Aequivalente  Kohlenstoff 
zu  denen  des  Chlors  ergiebt  sich  aus  der  Analyse  fast  genau 
wie  12  :  2,    denn   mit  Zugrundelegung  des  Mittels  aus  den 

Analysen  verhält  sich  : 

??l22.28^_ 
6      •  35,5     ~  ^^  •  ^'^^• 

Diefs,  so  wie  das  Ausseben  der  Substanz,  läfst  schiiefsen, 

dafs  sie  kein  Gemenge  organischer  Verbindungen  war  ^}. 

Die  unmittelbar  aus   der  Analyse  sich  ableitende  Formel 

wäre  Ci,HeO,sCls.    Diese  verlangt  : 

C„      72  29,39 

He  6  2,45 

Ol«      96  39,18 

CU       71  28,98 

245  100,00. 

Wi^e  die  Substanz  den  Gerhardt 'sehen  Chloriden  der 
sauerstoffhaltigen  Radicale  analog  zusamitoengesetzt,  so  müfste 
ihre  Bildung  folgende  sein  : 


*)  Um  mich  von  der  Abwesenheit  einer  Schwefelverbindung,  die  mög- 
licherweise durch  die  Anwendung  von  SchwefelkohJenstoff  hfitte 
hervorgehen  können,  zu  überzeugen,  schmolz  ich  die  Chlorverbin- 
dung gemengt  mit  Sulpeter  und  kohlensaurem  Natron.  Die  ange- 
tffiuerte  Lösung  gab  mit  Chlorbaryum  keine  Spur  von  einem  Nieder- 
svhtege. 
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C,sH,Ou  +3  PCls  =  C^^HsOsCls  +  3  PO.Cls  +  3  HCl. 
In  der  That,  nimmt  man  an^   es   wären  durch   salpeter- 
saures Silber  nur  2  von    den  3  vorhandenen  Aequivalenten 
Chlor  gefällt  worden,  so  entsprechen  die  gefundenen  Zahlen 
vollkommen  der  Voraussetzung  : 

berechnet      im  Mittel 

Kohlenstoff    29,09        29,22 
Wasserstoff     2,02  2,39 

Chlor  28,69        28,64. 

Zur  Prüfung,  ob  der  ganze  Chlorgehalt  der  Verbindung 
durch  das  Silbersalz  gefällt  wird^  löste  ich  eine  genügende 
Menge  der  Chlorverbindung  in  sehr  verdünntem  Ammoniak, 
übersättigte  mit  Salpetersäure  und  setzte  salpetersaures  Silber- 
oxyd im  Ueberschusse  zu.  Das  Filtrat  vom  Chlorsilber  wurde 
mit  nahezu  chlorfreiem  Kalkhydrat  zur  Trockne  abgedampft 
und  stark  erhitzt.  Der  wässerige  Auszug  des  Rückstandes 
gab  mit  salpetersaurem  Silber  nur  Spuren  von  Chlorsilber, 
von  dem  geringen  Chlorgehalt  des  Kalks  herrührend,  und  der 
Rückstand,  von  der  Behandlung  mit  Wasser,  löste  sich  in 
Salpetersäure  klar  auf. 

Die  Substanz  enthält  also  auf  12  Aeqpiivalente  Kohlenstof 
nur  2  Aequivalente  Chlor.  Wollte  man  aber  die  aus  der 
Elementaranalyse  abgeleitete  Formel  Ci^HeOiiCls  als  den 
wahren  Ausdruck  ihrer  Zusammensetzung  betrachten,  so  wärde 
man  auf  unüberwindliche  Schwierigkeiten  in  der  Erklärung 
ihrer  Entstehung«-  und  Uffisetzungsweisen  stofsen.  Dafiir 
genügt  die  Formel  Ci3HsOisCl2  allen  Anforderungen,  denn 
neben  einer  genügenden  Uebereinstimmung  mit  den  Resulta- 
ten der  Analyse  '*')  erklärt  sie  die  Erscheinungen  der  Bildung 


*)  Die  Analyse  Ib.  wurde  am  etwa  12  Tage  spCter  als  U.  ausgeführt. 
Der  Kohlenstoffgehalt  ist  hier  durch  Verdampfen  von.  Phosphor- 
oxycblorid  erhdht  worden.  Selbst  dureh  die  Annahme  einer  theil- 
weisen  Zersetzung  der  Substanz  unter  Abgabe  von  SaluSure  i^ 
der  Abgang  von  0,8  pC.  Wasserstoff  nicht  erklärt.    Ich  kann  dtHir 
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und  Ufflsetzangen 

auf  die  einfachste  Weise. 

Sie  verlangt  in 

100  Theilen  : 

gefnnden 

Aeq. 

berechnet 

U. 

Ib.            II. 

Kohlenstoff     12 
Wasserstoff      8 
Sauerstoff       12 
Chlor                2 

72          2945 ' 
8            3,24 
96          38,87 
71          28,74 

28,95 

28,88 

29,50       ,- 
2,39        — 

—       28,22 

247        100,00. 
Die  Bildung  der  Substanz   geht    also    nach    folgendem 
Schenoa  vor  sich  : 

C,»HgOi4  +  PCU  =  CiaHöOiiCU  +  POtCl». 

Es  werden  eben  nur  2  Aequivalente  Sauerstoff  gegen 
2  Aeq.  Chlor  ausgetauscht.  Ich  schlage  daher  für  die  Ver- 
bindung den  Namen  Oaychlorcüronemmre  \qv. 

Da  nun  ungefähr  3  Aeq.  PCU  auf  1  Aeq,  Citronensäure 
angewendet  worden  waren,  so  mufsten  weitere Umsetzungs- 
producte  gebildet  werden.  Die  Einwirkung  zerfällt  demnach 
in  mehrere  Perioden^  welche  durch  die  auftretenden  Erschei- 
nungen wohl  characterisirt  sind. 

1}  Es  entwickelt  sich  anfangs  wenig  Chlorwasserstoff, 
während  sich  das  Gemenge  erwärmt.  Dieses  wird  durch 
Phosphoroxychlorid   nach   und   nach   feucht,    endlich  flüssig, 


überhaupt  keinen  Grand  angeben,  wenn  ich  ihn  nicht  in  einem  WX« 
gungsfehler  suchen  will.  Eine  Analyse»  welche  ich  hier  nicht  angeführt, 
weil  die  correspondirende  Phosphorbestimmung  fehlt,  ergab  29,7 pC. 
Kohlenstoff  und  3^6  pC.  Wasserstoff.  Ich  bin  leider  durch  meine 
Abreise  von  Graz  verhindert  worden,  mir  über  diesen  Punkt  Aii#- 
klfirung  zu  verschaffen.  Sollte  die  beobachtete  SaUsäureentwicke- 
lung  Bedingung  für  die  Entstehung  dieser  Substanz  sein,  so  wfire 
nur  folgende  Umsetzung  möglich  : 
C„H,0,,  +  2  PCI,  =  C„HeO,oCl,  +  2  PO,CI,  +  2  HCl. 

Da  aber  die  Formel  Ci,HaOjoC!1i  mit  der  Analyse  nicht  in  (Jeher- 
einstimmnng  zu  bringen  ist ,  so  habe  ich  mich  vorläufig  an  die  letz- 
tere gehalten  und  behalte  mir  vor,  durch  weitere  Versuche  diese 
Frage  deBnitiv  zu  eotseheiden. 
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nachdem  die  Citronensäure  grdfstenäieils  yersehwiuideii  ist 
Ein  grofser  Theil  des  PCI»  bleibt  noch  unverändert  In  die- 
sem Stadinm  hdrt  die  Reaction  auf,  die  Flüssigkeit  erkaltet 
und  giebt  den  Krystaübrei  von  Oxychlorcitronensänre. 

2)  Erwärmt  man  nun  im  Wasserbade  so,  dafs  sich  die 
Krystalle  wieder  lösen,  so  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff 
in  grofser  Menge,  eine  Qaantität  PCI5  verschwindet  und  die 
Flüssigkeit  fangt  an  sich  röth  za  färben.  Nach  dem  Erkal- 
ten erhält  man  weniger  von  Oxychlorcitronensänre,  als  an- 
fangs. Es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dafs  nun  das  Citryl- 
chlorid,  und  zwar  nach  dem  Schema  : 

C„HgO|»CU  +  2  PCI5  =  CmHjO.CI,  +  2  P0,C1,  +  3  HCl 
entstanden  ist*}.  Obgleich  es  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen 
ist,  diese  Verbindung  zu  isoliren,  glaube  ich  zu  dieser  An- 
nahme berechtigt  zu  sein,  weil  die  Flüssigkeit,  aus  der  die 
Oxycbiorcitfonensäure  durch  Schwefelkohlenstoff  entfernt  ist, 
durch  Behandlung  mit  Wasser  neben  Phosphor-  und  Aconit- 
säure  Citronensäure  liefert. 

3)  Versucht  man  durch  weiteres  Erwärmen  alles  PCIi 
verschwinden  zu  machen,  so  kann  man  eine  dunkel  kirsch- 
rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  nicht  vermeiden.  Ohne  Zweifel 
entsteht  das  Aconitylchlorid  : 

C,,H.0.C1,  +  PCI5  =  CigHsOeCls  +  PO,Cls  +  2  HCl, 
oder  vielleicht  aus  entstandener  Aconitsäure  : 
C„HeOi,  +  3  PCU  =^  CnHsO.CI,  +  3  PO.Cl,  -f  3  HCl; 
denn  läfst  man  3  Aeq.  PCU  auf  Aconitsäure  wirken,  so  er- 
hält man  eine  dunkel  kirsehrothe '  Flüssigkeit  j  aus  der  man 
durch  Behandlung  mit  Wasser  die  Aconitsäure  wieder  her- 
stellen   kann.      Diese    rothe    Chlorverbindung   löst    sich  in 


*)  Möglich  wire  es  indessen,  dats  die  OzycbloroitraaeMiare  bei  der 
höheren  Temperatur  io  Aconitsäiii«  und  GhlarwasserMoff  verfiele  und 
die  erstere  mit  PCI»   die  weitere»  2«raetziiiigsprodttcle  lieferte. 
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Schwefelkohlenstoff.  Dafs  sie  identisch  ist  mit  der  aus  Ci- 
tronensäore  dargestellten,  geht  daraus  hervor,  dafs  in  dem 
Mafse,  als  die  von  der  Verbindung  Ci^HsOisCU  abfiltrirte 
Flüssigkeit  stärker  roth  gefärbt  ist^  diese  mit  Wasser  mehr 
Aconitsäure  giebt.  Zur  Darstellung  der  Oxychlorcitronensäure 
wäre  demnach  1  Aeq.  PCI5  hinreichend.  Man  würde  sich 
aber  vergeblich  bemühen ,  eine  reine  Verbindung  zu  gewin- 
nen^ weil  in  diesem  Falle  immer  etwas  Citronensäure  unver- 
ändert bliebe  und  diese  nicht  fortgeschafft  werden  könnte. 
Die  verschiedenen  Perioden  der  Einwirkung  sind  nämlich, 
wie  leicht  begreiflich,  nicht  strenge  geschieden.  Gleich  an- 
fangs entsteht  durch  Einwirkung  des  PCI5  auf  die  schon  ge- 
bildete Oxychlorcitronensäure  wahrscheinlich  das  Citrylchlorid, 
und  es  bliebe  dann  kein  Phosphorchlorid  übrig,  um  die  letz- 
ten Antheile  der  Citronensäure  zu  zerlegen.  Man  kann  daher 
nicht  vermeiden,  dafs  ein  Theil  der  Verbindung  verloren 
geht.  Es  dürfte  am  besten  sein,  bei  ihrer  Darstellung  auf 
1  Aeq.  Citronensäure*  2  Aeq.  PCI»  zu  nehmen  und  eben  so 
weit  zu  erwärmen,  dafs  bis  zur  Vollendung  der  Reaction  die 
Masse  flüssig  bliebe. 

Eimoirkung  der  Oxychlorcüronensäure  auf  Anüm. 

Bringt  man  Anilin  auch  nur  tropfenweise  zu  Oxychlor- 
citronensäure, so  ist  die  Reaction  so  heftig,  dafti  schwarze 
Zersetzungsprioducte  entstehen.  Auch  trockenes  Ammoniakgas 
verwandelt  6ie  in  eine  blasige  schwarze  Masse.  Ich  streute  daher 
die  gepulverte  Chlorverbindung  in  kleinen  Portionen  auf  Anilin; 
dabei  ist  die  Einwirkung  Immer  noch  so  lebhaft,  dafs  sich 
weifse  Dämpfe,  wahrscheinlich  von  chlorwasserstoffsaurem 
Anilin,  und  an  Stellen,  wo  kleine  Klümpchen  mit  Anilin  in 
Berührung  kommen,  die  schwarzen  Verbindungen  bilden. 
Nachdem  auf  diese  Weise  unter  Umrühren  so  viel  Oxychlor- 
citronensäure eingetragen  war,  dafs  die  Masse  zähe  wurde  und 
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keine  Einwirkuiig  mehr  erfolgte ,  erkitzle  ich  sie  in  Oel- 
bade  zum  Schmelzen.  Eine  weitere  Umsetzung  schien  hierbei 
nicht  einzutreten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Hasse  mit 
verdünnter  Salzsäure  and  endlich  mit  Wasser  ausgekocht, 
nm  unverbundenes  Anilin  und  chlorwasserstoflbaores  AdOIb 
zu  entfernen.  Der  Rückstand  schmolz  unter  100^  und  gsl) 
erkaltet  eine  braune  amorphe  und  spröde  Hasse.  Durch  Be- 
handlung mit  Weingeist  liefs  sich  diese  in  zweiThdle  scheiden, 
von  denen  der  eine  sehr  leidit,  der  and^e  sehr  schver 
löslidb  war^  und  bei  dem  Filtrir^i  als  strohgdbes  PuWer 
zurückblieb.  Dieses  löste  sich  in  viel  kochendem  Alkolol 
und  krystalUsirte  beim  Erkalten  in  feinen,  bbb  strohgeibee 
Nadeln.  Es  gdang  mir  nicht,  chese  Verbindung  voUstänite 
zu  entfärben.  V^^ucht  man  diefs  mit  Thierkohle  zu  beweft- 
stelligen,  so  bleibt  der  gröfste  Theil  der  Substanz  in  der 
Kohle. 
I.    0,1838  6rm.    dieser  über  Schwefelsäure   getrocknelai 

Nadeln  gaben  mit  Kupferoxyd  im  •Sauerstoffstrome  Te^ 

brannt    0,4733    Grm.    Kohlensäure    und    0,0791  Gm 

Wasser. 
II.    0,2967  Grm.  gaben  0,7751  Grm.  Kohlensäure  und  ^0 

Grm.  Wasser. 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  procentischen  Zusammen- 
setzung einer  Verbindung  C8«Hi4N)0«,  denn  : 

bereclmel  gefaoden 


L 

n. 

c,. 

216 

70,59 

70;84 

70,77 

Hm 

14 

4,67 

4,78 

4,77 

N, 

28 

9,15 



0. 

48 

15,69 

— 

306        100,00. 

Die  Snbstanz  bildet  sich  auf  folgende  Weise  : 
C„H,0„C1,  +  2  C„H,N  =  C„B,«N,0,  -f  2  HCl  +  «  BO 


I 
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Das  Aeonilobiattt,  nRmtioh  :  .   > 

CmH^Om  +  2  CmH,N  —  6  ho 
hätte  die  gleiche  Zusammensetzung. 

Um  zu  ermitteln^  ob  die  beschriebene  Veii>indnng  mit 
dem  Aconitobianil  identisch  sei^  versuchte  ich  dessen  directe 
BiTdong.  Zu  dem  Ende  wurde  reine  AconitsMure  mit  3  Aeq. 
Anilin  im  Oelbade  langsam  auf  140^  erhitzt.  Bei  130^  un- 
geflttir  trat  die  Reaction  ein^  indem  Wasser  gebildet  wurde'; 
eadlich  schmolz  die  Masse  ruhig  zu  einem  orangegetben 
S]»iip.  Nach  AbköUen  und^  wJederhäHem  Brhftzen  auf  140* 
trübte  sich  dj0,  Mas&a , » jndein  Krystaile  dos  Aoeliitobianns- 
entstanden.  ,Zttr.,Entiariiiiiig  liher^htldffligf^n  Anilins  wurde 
die  weiche  Misse  MreiPst  mit  verdikint<H*  f^tilzsiure  gekocht. 
Nach  dein  Erkalten  war  sie  spr&de  geworden  und  honäle  ge- 
puWert  werden.  In  diesem  Zustande  wurde  sie,  mit  kalter 
verdünnter  Salzsäure  übergössen/  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
dann  anf  ein  Filter  gegeben /mit  Wasser  gewaschen,  abge- 
prefet^  und  endlich  mit  kidtem  Weingeistl3  behandelt.  Die 
Lösung  war  braunroth,  färbte  sich,  nachdem  sie  von  dem 
gelben  Rückstande  abfiHrirt  war,  beim  Eindampfen  dunkler 
und  hinteriiefs  eine  braune  amorphe  Masse.  Der  gelbe 
Rückstand j  in  -viel  kochendem  Weingeiste  gelöst,  gab  bei 
iem  Erkalten  strohgelbe  Nadeln  mit  allen  Eigenschaften  der 
aus  der  OxychlorcitronenSöure  erhaltenen. 
I.  0,3031  6nn.  der  Nadehi  gaben  0,7830  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1296  Grm.  Wasser. 

Das  VerhäUnifs  von  Kohlen^iäure  zu  Stickstoff  ergab  isich, 
bestimmt  nach'  der  von   Gottlieb   angegebenen   Methode, 
wie  2t,83  zu  1,29 ,  oder  36  :  2,03. 
II«).    0,3017  Grm.  gaben  0,7820  Grm.   Kohlensäure  und 
0,1804  Grm.  Wasser.  '  ■ 


*)  tife  flinalysirteB  Substanzen  waren  von  zwei  Daratellongen. 
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Auf  100  Theile  berechnet  enliiMt  Um  Si*0tami  : 

h  H 

Kohlenstoff     70,44      70,67 

WasserMoff      4,75       4,80 
Stickstoff  9,29        -.- 

In  Zpsamm^i^^tzung  uad  Eigen^hallea  stimmt  also  diese 
Verbindung  genau  mit  der^   welche  durch  Einwirkung  foi 
'    Oj^KchlorfiitroniensSure  auf  Anilin  entst^AjA^n  i?t.    Die  lelzlere 
ist  deiquach  AcoaUobianil. 

:  Den  Bianain  der  dreibasMcben  Säuren' ^^litspreehen  »- 
bäriaclie  Anibäufidn.    Die  A^nüabianilattim  w«re  : 

.  ,^ooQt|aibiamL    ^    .  A€0^ll#iaiubf|ire« 

,  Hifchü  p»fx  Aconi^obianil  mif  AijpM^kfl^uj^fgtieii  ^  so  ist 
djii^  £iniYJ\r|£UQg  sel^r  träge j|  wei}  s^cb  die.fein^  Nadeln  nur 
sc|iwer  v^il  deo^  Flüssigkeit  bene^t^en^  Ich  .$chlo(s  defshal: 
das  Anil  o^  Ammqqiaköüssigke|t  in  eine  zugeschmolzeK 
Rpj^re  ein  und  erhitzte,  bis  ^  gelöst  .war.  Die  Flüssigkä: 
l^^tte  fj^\k  etwas  gelb  gefärbt.  S{^f säure  fällte  daraus  & 
S^ure.  als  röthlich-w^Usen  flociqgea  Niederschlag^  der  u 
Wasser  a^^bwerloslich,  in  Ammoniak  i^id  Weingeist  leichtlöslia 
w^r.  Es  gelang  mir  nicht,  die  S^bstall^|  ii^.KrystaUfonn  dar- 
znsteUen.  Der  Niederscl|lagi  welich^n  m^n.  erhält,  wenn  m 
eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  mit  salpe^rsava*em  Sir 
beroxyd  versetzt,  schwärmst  sich. so  baldy.  dafs  ich  auf  ei« 
Analyse  des  Salzes  verziphten  muTsliQ.        ;  . , 

Es;  wurde  erwähnt,  ,da(s  i$9iw.9|hl  bei  der  Eiowyrkang  de 
Oj^cUorcitroaensäure  auf  Apilin.,  als  bei  ^f^m  .J^hiisen  v(4 
Anilin  mit  Aconitsäure,  neben  denpi  Aconitobianü,  bnuie 
aporphe,^  inWejngeist  leichtlös^hes  in  Wi^^^r  fi^werlöslichi 
Körper  gebildet  wurden.  Sie  schnnoiteen.  in  k^ldifiidfn^  Wass« 
und  gaben  bei  Digestion  mit  Ammoniak  an  dasselbe  ei» 
Säure    ab,    welphi?    d^ch.  CHfi^w,f|^rs49^,.^^f^    ward« 


I 
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Elien8otren%  al9  ich  diese  z«i  tesitiigen  termochte,  konttte  teh 
aus  dem  in  Ammcmiak  unldslicheti  Theiie  einen  reinen' körper 
darsleflen.  Nur  am  annöhernd  einen  ScMufs  auf  die  Natur 
des  letzteren  ziehen  zu  können^  bestimmte  ich  in  der  aus 
Aconitsiure  und  Anilin  dargestellten  Substanz  das  Verhfiltnifs 
des  Kohlenstoffs  zum  Stickstoff.  Diese  Bestimmung  ergab 
4d>6  Vo).  KoMenstiure  auf  3  Vol.  Stickstoff.  Unter  den  drei 
in  den  Aniliden  der  Aconitsfture  mögliehen  Verhältnissen  von 
Kohlenstoff-  zu  StickstoSäquivalenlen 

48  :3 

86  :  2' 

34  :  4 
nibert  srdi  das  gefundenfe  am  mefslen  dem  ersten,  welches 
dem  Acohitanilid  entspricht    Sehr  wabTseheintiehlich  ist  so- 
mit der  fri^Iiche  Körper  der  Hauptmasse  nach  das  Aconft- 
aniUd  C4,HuN|0i,  dessen  BilcMgsiyeise  in   dem  einen  Falle 

CnHgOMCU  +  3  CisH^N  =  C^tH^^NgO^  +  6  HO  +  8  H«, 

in  dem  andern 

G^HgOa  +  3  C,«H,N  »=  C«»H„NtO«  4^  6  HO 

•  *  .  * 

Emoirkung  von  Phosphorehlorid  auf  CäramonamUävre. 

lieber  das  Verhalten  von  Phosphorehlorid  gegen  Amid- 
säuren  sind  bis  jetzt  keine  Versuche  bekann|.  Abgesehen 
davon^  dafs  Versuche  in  dieser  Richtung  einiges  Licht  auf  die 
Natur  dieser  merkwürdigen  Verbindungen  zu  werfen  ver- 
sprachen, hatte  ich  in  dem  gegebenen  Falle  ein  specielles 
Interesse,  zu  erfahren ,  wie  sich  das  Radical  der  CiU'onen- 
s«tire  verhielt. 

Läfst  man  PCl^  und  trockene  gepulverte  Citromonanil- 
säure  auf  einander  wirken,  so  sind  die  äufseren  Erscheinun- 
gen der  Reaction  ähnlich  denen,  welche  ich  bei  Einwirkung 

6* 
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von  Pfa4^phorc)iIorid  auf  Cttronemsänre  bcfobaobtet  habe,  h 
&nimcMyw¥  Salz^iäure  ifnd  die  Waasie  wird  noch  und  sacli 
flüssig.  ..Nimmt  man  jedoch  gleiche  Aequivalefile  der  beiden 
Yei:bindungen ,  so  bleibt  immer  ein  Tbeil  der  Säure  unzer* 
setzA.  ich  .brac^hte  defshalb  ein  zweites  Aequtvalent  PCli 
hinzu,  worauf  die  Gitromonanilsäiirei  uamentlich  nach  geliodeis 
Ecyf armen,  vollständig  .zu  eiiyer,  gelben  Flüssigkeit  geläsi 
wuTjde;  .Wasser  .  jBer^jetj&te  clie^ßlbßi  pnt^  gildung,  von  Phos- 
phorsäure in  Chlorwasserslofff  mid  ejinea  WJ^h^Q,  in  Wasser 
ziemlich  schwer^  in  Weingeist -leicht  löslichen  Körper.  Die 
heifse  wässerige  Lösung  set^e  n#ch  dem  Erkalten  kleine  na- 
deiförmige gelbe  Krystalle  i|b.  Ifiese  wurden  mehrere  Haie 
{^u^:ljV^9Ssei;.uu<i  sebf  yßr#nptem.  W^uig^o  umktystalliüiri; 
e£i.  wfir  s^b^r-PiGlM.  v^gliok,,ß\^,  farblos,  darxustellc^n  ^). 

1:    Ö,3W8  6tmi  döT  «ryatalle'^er  Schwefelsäure  getrock- 
net '  gfilbeii    yierbf annt  0,7019   Grm.  Kohlensäure  üb^ 

II.    0,2983    Grm.    von    einer    zweiten    Darstellung  gab^ 
0^6818  Grm.  Kohlensäure  und  0,1067  Grm.  Walser. 

Die  Substanz  gab  30,42  Vol.  Kohlensäure  auf  1,26  Yol 
Stickstoff.  Sie  enthält  also  24  Aeq.  Kohlenstoff  auf  i  Ae(i 
SlickstofT.  ^  -     .     .\  , 

•    Daraus  leitet  sich  die  Formel  C24H,N0g  ab,   denn 
verlJangt  in  100  Theiien  : 


•f 


'   ;    i 


■^^-rrr 


*)  Ich  mochte   das  Phosphoroxychlorid  abdestilliren,   oder  nicht,  ^ 

!' Resultat    blieb    in    Bezug    auf^  diese   Verbindatig    disselbe.    ^ 

Chlorverbindung  scheint  daher  eine  siemlicb  grofse  BeatSndigkeii  ^ 

besitzen,  und  ich  hoife  sie  noch  rein  darsteil^n  zu   können,  we» 

ich  inehr  Material  zur  Verrügung  haben  wet^e. 


(fer  CHranemaure.  ■■"'  > 

tMMdnMt                      feAindM' 

L             IL 

C»4 

144 

62,34         62,18      62,32 

H. 

9 

3,90           4,16        4,05 

N 

14 

6,06            -          6,02 

0» 

64 

27,70            -           —: 

«s 


231      100,00. 

Dieser  Körper  löst  sich  in  verdünnter  Ammoniakfiüssigr 
keit  sehr  leicht  mit  Purpurfarbe  und  wird  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  in  rosenrothen  Flocken  gefällt.  Eine  der- 
artige möglichst  neutrale  Uisung  wurde  mit  salpetersaurem 
Silber  geföUt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  wobei  sich  die 
Farbe  sehr  wenig  änderte,  endlich  zwischen  Filtrirpapier  ab- 
geprefst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  hi  diesem  Zu* 
Stande  bildete  er  ein  rothbraanes  Pulver. 

0,2944  desselben  hinterli^sen  nach  dem  Gftihen  0,0937 
Grnk  Stlber»  entsprechend  31,83  pC; 

Die  Formel  (^«H.AgNOs  verlangt  31,97  pC.  Silber. 

Die  Substanz  ist  demnach  eine  einbasische  Säure  von  der 
Zusaramensetzung  der  Aconitomohanilsäure  :  aus  Anilin  und 
Aconitsäure  entstanden  gedacht  : 

C,5,H^N  +  C.aH^O»  —  4  HO»). 

loh  war  leider  vorläufig  nicht  im  Slande,  das  Cblori<^ 
aus  dem  diese  Säure  durch  Einwirkung  von  Wasi^er  hervor- 
gegangen ist,  zu  isoliren.  Dennoch  können  die  Umsetzungen 
kaum  in  anderer  als  folgefiider  Weise  slattgefnitdeii  htben  : 
C,4H,tNO,o  +  2  PCU  =  C84HtN0eCl  +  2  POaCl,  +  3  HCl 

Citromonanikäare 

CmH8N0.C1  -f-  2  ho  =  Cj4H,N08  +  HCl 

Aconitomonanilsfiure. 


^)  Bie  Sfiture  omertcheidel  sich  ia  ibrem  Verhalteii  v^n  iler 

cbenden  eiDhasischen  Citroinonftailsftqre  dadurch»  daff  sie  nicht»  wie 
letztere,  unter  denselben  Verhältnissen  das  Silbersalz  der  zweibasi- 
sehen  Säure  giebt. 


m  Pebal,  aber  4^  €mk9^uHon 

Wenn  naob  ^itm  Vorstehend»»  tUi^r  Zusammensetsuiig 
der  Säure  kein  Zweifel  obwalten  kann ,  so  bleibt  doch  noch 
die  Frage  offen  ^  ob  dieselbe  wirklich  ein  Anilid  der  Aconit- 
säure  ist,  oder  ob  bfofs  eine  damit  isomere  Substanz. 

Da  ich  Aconitomonanilsfture  bei  directer  Einwirkung  TOn 
Anilin  auf  Aconitsäure  nicht  erhielt ,  so  blieb  mir  nur  übrig, 
aus  der  fraglichen  Substanz,  oder  einer  damit  nahe  zusam- 
menhängenden, eine  erwiesenermafsen  aus  der  Aconitsäure 
abgeleitete  Verbindung  darzustellen;  oder,  auf  die  vorfiegen- 
den  Verbindungen  angewandt  :  gäbe  die  Chlorverbindung 

Cj|4H,N0eCl  +  C„H,N 

Cs6H,4N,0e  +  HCl, 
AoonitoManU 

so  wäre  der  Schlufs  erlaitbt^  dafs  sowohl  die  Chlorverbindung, 
als  die  durch  Einwirkung  von  Wasser  daraus  entstehende 
Säure,  das  Radical  der  Aconttsäure  enthielt 

Der  Versuch  bestätigte  die  Vermuthung.  Von  der  durch 
Umsetzung  der  Citromonamlsäure  mit«  PCl«  erfaaUernen  Flüs- 
sigkeil, bestehend  ans  der  erwähfibevt  CbloFverUndung  und 
PO^CIs,  wurde  abwechselnd  mit  Anilin  tropfenweise  in  eine 
Schale  gebracht.  Die  Einwirkung  war  natürlich  sehr  lebhaft. 
Das  Product,  mit  Weingeist  ausgezogen,  hinterUefs  ein  gelbes 
Piiiv^,  wdches,  aus  keifsem  Weingeist  imikrystiiUisirt ,  Na- 
deln von  Aconitobianil  gab. 

StMake  der  mgatupen  Beä^e  und  Ämide  der  AmidsäiHrm* 

Die  Formeln  Gerhardt' s  sind  der  Ausdruck  der  Um- 
setzungen und  nicht  der  Atomgruppirungen.  Da  sich  die 
meisten  Reactionen  auf  eine  Auswechselung  der  Elemente  in 
Wasser ,  Wasserstoff,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak  gegen 
attitere  demente  oder  Gruppen  derselben  zurütokföhren  lassen, 
so  bedient  sich  Gerhardt  dieser  als  (Umsetzungs-}Typen, 
nm  die  chemischen  Verbindungen  in  über^ichüiche   Reiben 


der  COt^nm^mr^,  8T 

2u  bmgteii.  In  Aesem  Srnhemöge  das  Polgende  miljpifofet 
werden.'  .  S 

Dweh  Eiiiwirkuiig'  ¥oil  CilrOTieiiüäore  aaf  Akiiiin  Hei  hö^ 
herer  Temperatur  eAMebl  neben  Wasser  die  eiilbai^isokd 
CHromonänilsSure«    LeHei  man  mit  Crerhardt  die  Oüroncin- 

säure  vom  Typaä  H  1^*  ^^  ^^  ^^^^  ^^^^  sowohl  eine  Spal- 
tung dieses  Wassertypus,  als  eine  Auswechselung  von  Wasse^- 
stoiT  in  Ammonium  gegen  die  Gruppe  CiaHsOg  stattgefunden 
haben ;  dieses  versitinlichet  das  Schema  : 

^"^2«  J0.+C,,Hs,  H,  H,  N=2  J  J0s+^""*^  C,«H,08>  Nj^^ 

Citromonanibfiare. 

Sind  die  Verbindungen  von  der  Art  der  Citromonanil- 
säure  wirklich  Säuren  in  der  Reibe  der  sogenannten  Ammo- 
ntumoxydhydrate ,  so  niüsseti  ihnen  Salmiake  entsprechen, 
deren  Verbalten  ähnlich  wäre  dem  der  Chloride  au£^  der 
Reihe  der  einbasischen  Säuren.  Ich  war  so  glücklich,  die 
Erste  dieser  Verbmdungen,  wenn  auch  biA  jetzt  nicht  isolirt, 
so  doch  in  ihrer  Enlstebungs-  und  Umsetzungsart  nachweisei^ 
zu  können.    Sie  ist  : 

Clf  +  HJ^«  —  Clj  ^^  HP 

Pfaenyl  -  aconityl  -  anw  fhenyl  -  aöonfty  1  -  airnnoniam- 

moniumchlprid.  .    oxydhydmt,  oder  AconjtoiDon* 

\  anilsSure. 

Diese  Verbindung  ist  in  der  negativen  Reihe  der  Am- 
moniumchloride das,  was  das  Hofmann'sche  Methyl -äthyl- 
amyl-phenylammoniumjodid  in  der  positiven  ist.  Die  Um- 
setzungy  welche  letzteres  mit  Silberoxydhydrat  erfährt,  ist  ganz 
analog  der  obigen  : 

j  j+H  j^i— j  j-h  et"* 

Die  Ver0cU«denbeit  der  an  die  Steife  düs  Wasserstoffii 
tretenden.  Radicale  bedingt  n€4bwendjg    4em  veivebiedeMii 


W  Pebal,  mb&r  4m  CamäükOkm 

Ckaractcr  dar  efltopredieiideii  Gblor*  and  Oxyihydnitrerbiih 
dnngeii.  Während  die  ChlonrerinndaDg  der  angefolirteii  Base 
durch  Binwirknny  von  Satesisre  auf  das  Oxydhydrai  enlatfiiide, 
kdonle  die  obige  Säure  nur  durch  PheaphorchlorM  oder  ülu- 
liche  Subatauzen  in  das  Chlorid  ttbergerdhrl  Hr^r«i«i.  Bei 
der  einen  Verbindung  finden  wir  eine  entschiedene  Neigung, 
WasserstoflT  gegen  Säureradieale  auszuwechseln,  in  deranden 
wird  dieser  leicht  durch  Metalle  emetat    Würde  man  sie  zo- 

sammenbringen  9  so   hätte  man   ein  Salz   vom  Typus  „% 

worin  1  Atom  Wasserstoff  durch   das  Ammonium   der  Säure, 

das  andere   durch   das  Ammonium  der  Basis   ersetzt  wäre. 

Für  die  Citromonanilsäure  existirt  folgende  Verbindang  : 

CiaHj,  CisHsOg»  Nj^ 
CaHj,  H,   HH,  Nr* 
CitroBMwaoilMaret  Aailia. 

Das  analoge  Verhalten  der  Amidsäuren  und  ge\^öhnliche! 
Säuren  liefs  vermuthen ,  dafs  sie  ebenfalls  Amide  gaben. 

Erhitzt  man  Citromonanilsäure  mit  Anilin  bis  ongefüir 
150^  so  wird  Wasser  abgegeben.  Der  Rückstand,  aus  Weis- 
geist umkrystallisirt  und  nöthigenfalls  mit  Thierkohle  gereini^ 
giebt  farblose  sechsseitige  Tafeln, 

0,2105  6rm«  der  in  dieser  Weise  dargestdUen  Verbin- 
dung lieferten  bei  der  Verbrennung  0,5144  Grm.  KohlensauR 
und  0,0964  6rm.  Wasser.  Ihre  procentische  Zusammensetzuo^ 
stimmt  genau  mit  der  des  Citrobianils  : 

Gtrobianil 
gefunden  CuBiJi^Qt 

Kohlenstoff     66^65  66,66 

Wasserstoff      5,06  4,94. 

Die  Substunz  töste  sich  durch  Kochen  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit. Chlorwasserstoff  fällte  daraus  einen  weifsen  kla- 
gen Niederschlag,  der,  ans  Weingeist  kryslrilisin,  die  seide 
glänzenden  Nadeln   Ton  CRroMamitoäore  gab.^    Dieae   Bigea- 


der  OUrmten^Srnr^.      **^  ^ 

Schafte»  bkvmsen  cUe  Ideiiiität  des  Anilids  der  CHromonRnil- 
säure  mit  dem  schon  früher  von  mir  als  Citrobianii  beschriebenen 
Körper. 

So  wie  die  Anilide  gewöhnlicher  einbasischer  Süuren 
aus  Säure  und  Base  unter  Bildung  von  2  Atomen  (=  1  Mo^ 
lekttl}  Wasser  entstehen^  so  auch  hi^r.  Sind  die  fiiMiingST 
Vorgänge  analog,  so  müssen  auch  die  Formeln^  welche  dies^ 
ausdrücken  sollen^  analog  sein.  Um  unnöthig  oon^plicirte 
Formeln  zu  vermeiden^  setze  ich  im  Folgenden  für  CisH, 
CPhenyl}  Ph  und  für  CjÄOg  (Citryl)  Ci'",  wobei  die  drei 
Striche  bedeuten^  dafs  diese  Gruppe  gegen  3  Atome  Wasser- 
stoff, ausgewechselt  wird.  Der  Ausdruck  obiger  Reaction 
wäre  demnach  : 

^^'  ^'"  l\0.  +  H  Jn  ==  JJO,  :t-  Ph,  Ci-N  JN; 

CitromoDanilBfiare  Anilid  der  Citromonanilsäure 

ebenso  entsteht  nach  den  beschriebenen  Versuchen  aus  : 

Pbenyl-  aconityl  -  saimiak  Aconitobianil 

identisch  mit  der  durch  Erhitzen  von  Aconitsäure  mit  Anilin 
darstellbaren  Verbindung. 

Aus  dem  Citrobianil  entsteht  durch  Aufnahme  von  i  Ho? 
lekül  Wasser  unter  Vermittelung  von  Ammoniak  : 

Ph,  Ci'",  N  [N+g  0»=  Hj"» 

H  ^  CitrobianiUfiure. 

Auch  die  Citrobianilsäure  giebt  durch  Erhitzen  mit  Anijii; 
ein  Anilid,  welches  aus  Weingeist  in  büschelförmig  gruppir- 
ten  Nadeln  krystallisirt.  » 

0,2559  Grm.  von  diesen  gaben  0,6454  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1289  Gnu.  Wasser,    hi  100  Tkeilen  :^ 


90  Pebal,  «ief  4«e  CatuäkOurn 

b^rMliMt  ntehv^ar  Formel 
gefunden  C4,I],,Ns0s 

K<*lenstoff    68,78  69,06 

Wasserstoff     5,59  5,52. 

Eigenschaften   und   Zusammensetzang  lassen   erkennen, 

dufs  dieses  Anilid  der  Citrobianilsäure  identisch  ist  mit  dem 

sogenannten  ^  Citranilid.  Folgendes  Schema  versinnlicht  seine 

Bildung  : 

(H)(HXPh)(Ph, Ci'",  N)  JJQ^_^  fl  lN=Jo,+(flXH)(Pb)(Pb,Ci''Mf)?|  11 

H  j  H  J 

CätrobiMuliftare.  Anilid  der  Citrobianikflnre. 

Diese  Bildungsweise  des  Citranilids  schfen  mir  den  Schlufs 
flu  rechtfertigen,  dafs  dieses  als  das  Anilid  der  Citronensänre 
gar  nicht  betrachtet  werden  könne.  Diefs  als  richtig  ange- 
nommen,  müssen  bei  der  Zerlegung  des  Citranilids  als  nächste 
Zersetzungsprodncte  Anilin  uiid  Citrobianilsäure  (und  nicht 
Cilronensäure}  auftreten. 

Reines  Citranilid  wurde,  mit  Ammoniakfiüssigkeit  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  eingeschlossei^  auf  165®  erhitzt.  Das 
Citranilid  hatte  sich  dabei  gelöst  und  die  Flüssigkeit  gelblich 
gefärbt.  Bei  dem  Oeffnen  der  erkalteten  Röhre  bemerkte 
ich  keine  Gasausströmung.  Nach  Vertreibung  des  Ammoniaks 
durch  Erwärmen  gab  die  Flüssigkeit  mit  Chlorkalk  die  be- 
kannte Reaction  auf  Anilin.  Salzsäure  fällte  daraus  eine 
weifse  Substanz,  welche  in  Wasser  schwer,  in  Ammoniak 
und  Weingeist  sehr  leicht  löslich  war,  und  aus  letzterem  in 
kugelförmig  grupptrten  Nadeln  krystallisirte.  Diefs  sind  Ei- 
genschaften der  Citrobianilsäure.  Die  Menge  derselben  ent- 
sprach dem  Ansehen  nach  ungefähr  der  des  angewandten 
Citranilids,  war  aber  zu  gering,  als  dafs  ich  davon  hätte  eine 
Analyse  machen  können.  Die  Reaction  war  demnach,  das 
Ammoniak  als  unwesentlich  aufser  Acht  gelassen  : 


^■^■1  Mn 


•)  Der  K&rse  wege»  Mktlte  ieb  die  «itm  Mattm  bei 


(HXHXPhXPh,Ci"',N)Pr  }n+JIo.=  h  U+(SXBXM»)(n».<»*".»IJ|o, 

Gitranilid  CitrobianUaliirf. 

Citrobianilsäure ,  in  offenen  Gefäfsen  erhitzt,  zerfallt  }U 
Wasser  und  Citrobianil  :     ' 

(HXH)(Pl,)(Ph,  Ci-  N)  Njo^=ph,ci- ?JN  +.  HJO.    ^ 

In  verschlossenen  Geräfsen  ist  die  Reaction  eine  andere  : 
es  wird  nämlich  Anilin  und  höchst  wahrscheinlich  zunächst 
Citromonanilsaure  gebildet,  denn  Citrobianil  ist  ja  das  Anilid 
der  Citromonanilsaure.  Am  einfachsten  erscheint  di^fs,  wenn 
man   sich  die   Citrobianilsäure   in  der  obigen  Weise  zerfällt 

r 

denkt,  und  nun   die  Einwirkung  von  Wasser   auf  Citrobianil 
betrachtet  : 

Ph,  Ci'^  N   N  +  {JJO,  =  H   N  -f  ^^^  ^''"'  h|03*> 

Citrobianil.  Citromonantlflaure. 

Erhitzt  man  Citrobianil  mit  verdünnter  Salzsäure  in  einer 
verschlossenen  Röhre  kurze  Zeit  auflGO^,  so  erhält  man  nacH 
dem  Erkalten  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Eindampfen 
Nadeln  von  chlorwasserstoffsaurem  Anilin  (geben  mit  Chlor- 
kalk die  Reaction  auf  Anilin ;  concentrirte  Kalilösung  scheidet 


*)  Ich  bin   in  den  Formeln   der  Anilide  der  Citronensäure,  niil  Aua^ 

•abme  der  CitromonanilsSure ,    t«i.  der  Schreibweise  Cr  e  r  b.»r.tlt's 

abgewichen,  weil  ich  dadurch  io  die  ebea  besiirodseoien  UinaetKan- 

gen  mehr  UeberBichtlicbkeit  zu  bringen  glaubte.    Die  Formel  Ger- 

hardt's  für  das  Citranilid  z.  B. 

C„B,0. 
3  C 


..B,ö.l 
H,    J 


ist  zwar  einfacher;  man  kann  aber  daraus  weder  entnebmen,  dafs 
die  Verbindung  das  Anilid  der  Citrobianilsfinre  ist,  nock  einsehen, 
dafs  es  einer  dreimaligen  Umsetzung  mit  Wasser  bedarf,  um  die 
Citronensflure  zu  regenerirea. 


M  Pehal,  ifrw-  «Kr 

AniKn,  jiähirfifiiteäure  Chlöntasserstoff  «K)  und  eine  gummi- 
artige  Säure  hinterläbt.  Nebst  dieser  Flüssigkeit  findet  sich 
in  der  Bohre  eine  weiche  Masse,  welche  durch  Kochen  mit 
Wasser  einen  schwer  löslichen  krystallinischen  Körper  giebt. 
Man  kann  darin  unverändertes  Citrobianil  und  Citrobianflsäure 
nachweisen.  Was  die  gummiarlige  Substanz  anlanget  ^  so  ist 
kein  Zweifel,  dafs  sie  der  Hauptmasse  nach  aus  Citromonanil- 
säure  besteht ;  jedoch  diefs  nachzuweisen  y  war  mir  bei  der 
geringen  Menge  nicht  möglich,  weil  Citromonanilsäure,  wenn 
fie  nicht  rein  ist,  in  kleinen  Quantitäten  sehr  schwer  in 
characteristischen  Krystallen  zu  erhalten  ist. 

So  wie  also  das  Citranilid  durch  aufeinander  folgende 
Wechselzersetzung  zwischen  Citronensäure,  CitromonaniLsäure 
und  Citrobianilsäure  mit  Anilin  entsteht,  so  geht  es  durch 
diese  Verbindungen  in  umgekehrter  Reihe,  durch  Umselzung 
mit  Wasser,  unter  beständiger  Abscheidung  von  Anilin,  in 
Citronensäure  über. 

Bei  der  Darstellung  der  Anilide  der  Citronensäure,  durch 
Erhitzen  dieser  mit  Anilin,  erhält  man  immer  Citromonanil- 
säure,  Citrobianil  und  Citranilid  zugleich,  selbst  wenn  Anih'n 
genug  vorhanden  wäre,  um  Citranilid  für  sich  zu  bilden. 
Citrobianil  bildet  gewöhnlich  die  Hauptmasse.  Nach  dem  Vor- 
stehenden läfst  sich  dieses  sehr  einfach  erklären  : 

CnH,0,4+C„H,N-2H0=C,,H„N0„ ;    C,,H„N0„-2H0=C,^H.,N0„ 

Citronen-  2ba8.  Citromon-  Ibas.  Citromon- 

tfore*  anilsäare.  aDilsftiir& 

Ein  Theil  der  letzteren  bleibt  unverändert,  ein  anderer 
bildet  : 

CwHiiNO.o  +  C|«H,N  —  2  HO  =  C^eHieNgOg 

CitrobianU 

C,«H„NO,s  +  C,8H,N  —  2  HO  =  C„H,gN,0,„ 

2baf.  Citromon-  C^robianil- 

aollsfiare  «Sure 

ein  Theil  davon  giebt  Citrobianil; 


^*lter  Citronemmre.       '\  13 
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ein  zweiter  : 

CH.aNjO.o  +  C,sH,N  —  2  HO  =■  C48H8,N,08 

{  CitranUid. 

Es'söheitit  (iaraüs  ZU  folgen,  dafs  mehr  Citraftilid  und 
weniger  Citrobianil  durch  kng^^mes,  und  das  umgekehrte 
VerhäUnifs  diu*ch  rasiches  Erbitaseti  erzielt  jiverden  müf^.^,' 
weil  im  letzten  Falle  die  gebildete  Citrobianilsäore  rQSch  unter 
Wasserabgabe  in  Citrobianil  übergeführt  würde,  ohne  Zeit  zu 
finden^  »i|,.AniliQ  .m\x  in  Cttranilid  .und  Wagiisr  ^m^usetzen. 
Diefs  natürlich  unter  4er  Voraussetzung,  dats  Citrantlid  durch 
directe  Vereinigung  von  Anilin  mit  Citrobianil 

Cs6H,eN208  -f-  Ci)H,N  =s= 'C48H23N5O8 
nicht  entstehen'  könnte,  was  erst  zu  versuchen  wäre. 


f  t> 


Bessiehungen  zwischen  Citronensäure,   AcotUisäure  und  ' 

Itacmsätire. 

In  Formeln  ausgedruckt,  erscheinen  nach  den  beschrie«' 
ben^n  Umi^et^ngen  die  Beziehungen  zwischen  Gitron'ensäure. 
und  Aconitsäure  in  folgender  Weise  : 

^'*"*H;J0e  +  PCI5  =  /'"***JöJ04CU  +  PO.Cl,. 

Die  Umwandiung:  der  Oxychlorcitronensäare  ia  Aconit^ 
säure  und  Chlorwa^^rstoff  würde  vieUeicht  noch  mehr,  ver^j 
anscbaulicht  durch  die  Formel^}  : 


■  I 


i. 


« 

*)  Wäre  diese  Formel  der  richtige  Ausdruck  der  Umsetzung,  so  würde 

eine  Verbindung     "   V/  j    kaum  darstellbar  sein.     Für   sie  spricht 

die  Umwandlung  der  Citro-  in  Aconi^omonanilsSure  uot^  Vermitte« 
lung  von  PCI5;  die  Bückbildung  der  OxychlorcitronensSure  in  Ci- 
tronensSure  durch  Wasser  ISfst  sich  damit  eben  so  gut  darstdlliin  :* 

Die  Oiychlorcitronensfiure  hat  bis  jetzt  kein  Analoges   in  der 
,   jReihe  der  Siuvehydrate. .  •    .  .  .     1 


M  Pehat,  4Aer  4ie  OomtUuHm 

c,8H.o.a«jo,  =  c«2H,o.|q^  _^  2  Ha. 

AoMHefbianiL 

•  * 

Citromonanilflfiure.  Pbenyl  -  aconityl« 

talmkk* 

€„11.,  C„Ii.O..  N  j  +  H|o.  =  H  I  +  0,*,  C„H.O.,  »jo^ 

AconitomonaiiilBfliire* 

4 

Die  Zusammen^tzun^  der  Aconitomonanilnäure  und  des 
Aconitobianils  stellt  aurser  Zweifel,  dab  die  Aconilsäure  eine 
dreibasische  Säure  ist.  Die  Aconitsäure  ist  demnach  in  der 
That  : 

C,sH,0,JQ^  =  ^"^*H;i®«  —  2  HO 

Aconitsäura.  CitronensCare. 

DiejSfc»»  Rosifltat  hewog  mich,  zu  versuchen,  ob  nas  durch 
Erhitzen  von  Aconitsäure  mit  WiM^ser  die  Citronensiure  wie- 
derherstellen könnte. 

Reine  Aconitsäure  wurde  mit  so  viel  Wasser,  dafs  bei 
gewöh^icher  Temperatur  ein  Theil  der  Sänre  migeldst  Mieb, 
in  eine  zugesohmolzene  Rdhre  ^ngeseblossen  und  im  Oelbade 
erhitzt.  Blieb  man  bei  Temperaturen  stehen,  welche  100* 
nicht  sehr  bedeutend  überstiegen ,  so  krystallisirte  beim  Er- 
kalten wieder  unveränderte  Aconitsäure.  Ich  erhitzte  endlich 
bis  ldO<^.  Nach  dem  Erkalten  bildeten  sich  schöne  Erystalle 
von  Itaconsäure,  und  bei  dem  Oeffnen  der  Röhre  entwich  ein 
Gas  mit  Heflig;keit.  Die  Flüssigkeit  hatte  sich  kaum  gelblich 
gefärbt. 

Zur  Unt^suchung  des  Gases  wurden  gegen  200  Hgrm. 
Aponitsäure  mit  verhältnifemälmg.  viel.Wassier  in(  einer  Glas- 
röhre, welche  nach  Vertreibung  der  tuft  dtifeh  Kochen  zu- 


der  CiironeniSure. 


9Ü 


geschmolzen  war«  auf  180^  erhitzt.    Das  gebildete  Gas  inirde 
nach  Bunsen's  Methode  analysirt. 

In  den  folgenden  Tabellen  ist  das  beobachtete  Volumen^ 
corrigirt  bezüglich  der  Calibrirung  der  Röhre  und  des  Feh- 
lers des  Meniscus,  angegeben.  Bei  der  Angabe  des  Drucks 
ist  die  Quecksilbersäule  des  Rohrs  und  die  Spannkraft  des 
Wasserdampfs  in  Rechnung  gebracht. 


Absorptionsrohr 

• 

Vol. 

Druck 

Temp. 

Vol.  red.  auf 
1  M.  q*  0» 

Alniwpfaflrisefae  Luft 
Mit  dem  Gase  .    .    . 
If  ach  Absorption  d.  COs 

32,1 
72,6 
33,0 

0,7202 
0,6613 
0,7240 

*o,5 
3,7 
5,5 

22,6^ 
47,37 
23,42 

»    « 

JBine  kleine  Quantität  Wasser,  welche  oiit  d^m  Gas^  jo^ 
das  Absorptionsrohr  gekommen  war,  verhinderte  eine  genaue. 
Ablesung.  Zur  Ermittelung,  ob  der  Ueberschuts  4o9  nach 
dei^  Absorption  der  CQ^^  zurückgabliebanen  Gases  von  einem 
zweiten,  durch  Zersetzung  der  Aconitsäure  entwickelten  Gase 
herrührte,  oder  nicht,  wurde  das  Gas  nach  Absorption  der 
Kohlensäure  in  ein  Eudiometer  gebracht  und  mit  Knallg^9 
gemengt. 

Eudiometer. 


apas^aa 


VoL  red.' auf 
1  M.  u.  0* 


mimmm 


«•»-•fT» 


Anfaiigsvolura 
Nach  der  Explosion 


85,9 
86,9 


0,1762 
0,1748 


4^,0 
3,9 


14,92 
14,96 


Das  entwickelte  Gas  war  demnach  reine  Kohlensäure. 
Die  Fltissigkeit  war  völlig  farblos  geblieboa  und  gab,  nach 
Verdunsten  des  Wassers,  KrystaHe  von  refmer  Itaconsäure. 
Da  bei  dieser  Zersetzung  Nichts  als  Kohlensäure  und  Itacon- 
säure gebildet  wurde,  so  mufs  dieaaÜMi  folgende!  t 
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und  die  |taconsäure  ^weibasisch  sein. . 

Ben^erkenswerth  ist  hierbei,  dafs  durch  Wegnahme  einer 

Verbindung  vom  Typus  gj  O2    die    Sättigungscapa^ität    der 

Aconitsänre  um  1  herabgestimmt  wurde. 

Die  Producte,  welche  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Citronensäure  aufser  diesen  Verbindungen  und  der,  mit  der 
Itaconsäure  isomeren  Citraconsäure  entstehen^  -.Jfeciiankeö 
ihrj?j3|  yicspiiu^g  nebenlaufenden  Zersets^ungen. 

CHrotiensäure  in  einer  verschlossenen  Röhre  mit  Wasser 
erhitzttöi  erleidet  bei  Temperaturen,  wo  Aconitsiftttre  vollständig 
in  di^^  genannten  Verbindungen  zerfallt,  l^pe  .bemerkbare 
Zersetzung.  Die  Rückbildung  der  Citronensäure  aus  Aconit- 
i^re  i^heint  daher  auf  dem  angegebenen'  Wege  nicht  mö^- 
Itehzö-sein. 

'^ '    Die  |i*ormeln,  welche  Gerhardt  für  diese  drei  Säuren 
ifüfgesteilt  hat,  fitiden  in  diesen  Versuchen  ihre  Bestätigung  *} 


'In  seinem^  an  schönen  Ideen  so  reichen  Werke,  Methode 
de  Chknißy  kommt  Laurent  bei  Gelegenheit  von  Betrach- 
tungen über  Verbindungen  von  der  Art  derjenigen,  welche 
den  Gegenstand  dieser  Abhandlung  bilden,  zu  dem  Schlüsse, 
daft  sowohl  meine  Ansichten  ttber  die  Natur  der  Cifromon- 
aniisäure, ;  als  die  Formel,  welche  Strecker  für  die  Basicität 
der -gepaarten- Verbindungen  aufgestellt  hat,  unrichtig  wären. 


<  > 


*)  Höchst  interessant  sind  die  kürzlich  von  Wöbler  niitgütbeilten  Be- 
obachtungen Magee's  über  die  Substanzen ,  welche  durch  Lösud^ 
von  citroDentourem  Silberoxyd  in  Aminoniak  gc^itdet  werden.  E) 
ffillt  9ehr  sobwer,  aa«h  d«n  wenigen  Aafr*^ei^  ^^P  Erklinwg  der 
Erscheinungen  versuchen  zu  wollen.  Jedenfalls  glaube  ich  daraoi 
nicht  den  Schlufs  ziehen  zu  müssen,  dafs  die  Citrönensäore  mehr 
als  3  Atome  Basis  sfittiget.  f-     ,   -..    --    . 
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Laurent  schliefsi  (S.  310}  fplgend^rmsCseii :  Verbindungen 
von  der  Zasammensetzung  A'^^-f  B — 2B0*')  sind  zweibasische 
Säuren.  Wenn  zweibasische  Säuren  2  HO  abgeben^  soyerlieren 
sie  die  Fähigkeit»  Basen  zu  sättigen.  Die  einbasische  Citromon- 
anilsäure  ist  A"'+  B  —  4H0,  folgMch  sollte  sie  eine  indifTe- 
rente  Substanz  sein.  Da  sie  nun  in  der  That  eine  Säure  ist, 
so  sucht  Laurent  diese  scheinbare  Anomalie  dadurch  zu 
erklären,  dafs  er  annimmt,  die  bezeichnete  Substanz  sei 
eigentlich  zweibasische  Aconitomonanilsäure  und  das  von 
mir  für  neutrales  Silbersalz  Gehaltene  sei  vielmehr  das  saure. 
Die  zweibasisohe  Aconitomonanilsäure  hätte  nämlich  die  gleiche 
procenlische  Zusammensetzung  mit  der  obigen  : 
CiäHsOm  +  C„hTn  —  4  ho  =  C,  A0|»  +  CaH,N  -  2  HO 

Citronenfiare.  AconitiXare. 

Wäre  Laurent's  Annahme  richtig,  so  mtifste  die  frag- 
liche Säure«  mit  Anilin  erhitzt,  ein  höheres  Anilid  der  Aeofdi' 
säure  geben.  Es  entsteht  aber  Citrobianil,  welches  sich 
vom  Aconitobianil  sowohl  durch  Zusammensetzung  als  Ei- 
genschaften so  wesentlich  unterschei,det,  dafs  eine  Ver- 
wechselung nicht  möglich  ist.  Weiteres  zeigt  die  in  dieser 
Abhandlung  beschriebene  Aconitomonanilsäure  dasselbe  Ver- 
hältnifs  wie  die  einbasische  Citromonanilsäure.  Sie  ist  eben- 
falls A'''  -f  B  -—  4  HO  und  sättigt  dennoch  1  Atom  Basis. 
Hier  kann  man  nun  nicht  mehr  zu  einer  dritten  Säure  seine 
Zuflucht  nehmen,  die,  so  wie  Aconitsäure  aus  Citronensäure, 
aus  Ersterer  durch  Abgabe  von  2  HO  entstünde*  Aus  diesen 
Versuchen  folgt  also  : 

Die  „Citromonanilsäure^  ist  eine  Anilidsäure  derCitronen- 
säure  und  nicht  der  Aconitsäure**}. 


*)  A^^'  bedeutet  eine  dreibasigcbe  Siure,  B  ein  Ammopiak. 

**)  Die  zweibadflche  Citromonanilsfiure  konnte  icb  nur  in  ihrem  Silber« 
salse  nachweiten,  welches  entsteht,  wenn  man  eine  wAtserige  Auf- 
Ann«!,  d.  Chem.  n.  Phann.  XCVUI.  Bd.  1.  H«ft.  7 
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Nicht  alle  eweibiSi^Meii  Sädreii  verlieren  divch  Abgabe 
von  2  HO  ihre  ganze  Basieität. 

Die  Formel,  welche  Strecker  für  die  Basieität  der  g^ 
paarten  Verbindungen  aufgestellt  hatte ^  nämlich  : 


B  =  b  -f  b'  — 


n 


ist  auch  im  gegebenen  Falle  gültig. 

Ich  beabsichtige,  die  Versuche  über  CitrooensäQre  fort- 
zusetzen und  das  Mangelliafle  in  dieser  Arbeit  zu  ergäozeo. 

Schliefslich  erlaube  ich  mir,  Hrn.  Prof.  Croltiieb,  in 
dessen  Laboratorium  der  grdfste  TheS  dieser  Versuche  aos- 
g^eführt  wurde,  meinen  Dank  für  seinen  freundlichen  Raib 
auszudrücken. 

Heidelberg,  im  Januar  1856. 


lösnng  der  einbasiscbea  Säure  mit  Ammoniak  neatralisirt  und  nü 
salpetersaurem  Silberoxyde  fSHt.  Wäre  die  neutrale  Anfldsuofr  dc' 
einbasiicbeo  iSfiare  in  Ammoniak  die  Ldaang  de»  AmmoniakuiKi 
der  einbastMchen  Siure ,  so  möfste  sie  nach  der  Fällung  mit  ^ei 
Silbersalze  sauer  reagiren,  denn  in  diesem  Falle  wfire  die  Beactki 
folgende  : 

e,4lli»N0„  B«lfO  +  2  (NO»,  AgO)  +  2  ÜO 

=  CA,NO,„  2  AgO  +  N0„  H4NO  +  KOjIft 

Der  Versuch  ergab  aber,  dafs  die  Lösung  auch  nach  Zusatz  ra 
salpetersanrem  Silberoxyd  neutral  bleibt.  Neutralisirt  man  tlü 
eine  wässerige  Auflösung  von  einbaaiacfaer  CitromoBaiulsäare  äi 
Ammoniak,  so  ist  das  Salz  der  zweibasischeii  SAnre  in  liösoiif-  ^ 
scheint  mir  wahrscheinlich,  dafs  die  einbasische  Sfiure  durch  blo^j 
Auflösen  in  Wasser  in  die  zweibaaisch'e  ftbergeffihrt  wird. 
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Zur  .  näheren    Kenntnifs    der  Muschelschalen ,    des 

Byssus  und  der  €httinfrag6; 

von  J.  Schlofsberger  in  Thingen. 


L    Die  Muschelschalen. 

Die  Forschungen  der  Mikroscopiker,  obenan  die  von  C&r- 
p  enter  und  Bowerbank^  haben  erwiesen^  dafs  die  Schalen 
der  Acephalen  meist  aus  mindestens  zweierlei  im  feineren 
Ban  verschiedenen  Schichten  bestehen;  dfe  chemischen  Ana- 
lysen aber  hatten  bisher  diesen  yon  der  Histologie  gegebetlenf 
Wink  nicht  beachtet.  Die  Ausarbeitung  des  betreffenden  Ab- 
schnittes meiner  vergl  Thierchemie  verantafste  mich  defshaib 
zu  einer  experimentellen  Prüfung  der  Frage,  ob  vnd  in  toie 
weit  der  VersckiedetAeii  in  der  Textur  anch  MischungscAiwei' 
chungen  »ur  Seite  gehen, 

Heine  in  dieser  Richtnng  angestellten  Versuche  beschrän- 
ken sich  bis  jetzt  auf  die  gemeine  Auster.  Unter  den  Pfun- 
den von  Schalen,  die  mir  zur  Verfügung  standen,  liefsen 
sich  einzelne  Exemplare^  namentlich  der  flachen  Deckelschalen 
auslesen,  in  welchen  nicht  allein  mit  dem  unbewaffneten  Auge 
cfmerMBostandtheile  unterschieden,  sondern  auch  auf  einfach 
mechanische  Weise  so  von  einander  getrennt  werden  konn- 
ten, wie  es  eine  genaue  Analyse  jeder  einzelnen  (anatomi- 
schen} Substanz  erheischt.  Es  versteht  sic}i  Ton  selbst,  dafs 
die  Schcden  zuvor  sorgfältig  gewaschen  und  f^ehürslet  wur- 
den, denn  bei  keinen  atidern  Muscheln  ist  wohl  die  Reinigung 
so  unerläfslichy  als  eben  bei  der  Auster  (wegen  des  schuppig- 
blätterigen Schalenbaus). 

Die  dreierlei  anatomiechen  Bestandtheile ,  die,  wie  mir 
scheint,   bei  der  Auster  auch  von.  den  Histologen  noch  nicht 
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mit  der  gehörigen  Schärfe   unterschieden   wurden,    sind  die 
feigen dep  : 

A.  Die  iqn^ste,  gtärüiendey  glatte,  Mbdurchschemende 
weifse  Lage  :  Perbnuüerschichi^  subnacreoiis  snbstance  von 
Carpenter*). 

B.  Die  durch  ihre  braune  Farbe  ausgezeichneten  harten 
Schuppen ,  welche  an  den  Deckelschalen  als  Randbesehnmg 
der  vielen  über  einander  geschichteten  Schalenblätter  be- 
merkbar sind  und  dachziegelförmig  über  einander  hervorragen: 
Carpenter's  prismatic  cellular  substance. 

C.  Eine  kreidtweifse,  s^andose,  untkut^hMküge  und  mt- 
rtftZrfJdke  Masse  ^  da  und  dort  zwischen  den  SchalenlamelleD 
eingelagert;  ich  nenne  sie  die  hreideariige  Schicii.  Ihre 
Menge  war  in  d^n  verschiedenen  Austern  sehr  wechselnd; 
in  einzelnen  schimmerte  eine  beträchdiche  Masse  davon  unler 
der  Perlmutter$chiei|jt,  in  der  Nähe  des  Muskeleindnudis  der 
letzteren^  durch;  in  anderen  war  sie  sparsamer,  wurde  aber 
immer  vorgefunden,  nachdem  einmal  die  Aufmerksamkeit  auf 
sie  gerichtet  war,  Sie  ist  wohl  die  Substanz,  welche  mehrere 
Naturforscher  für  eine  Ablagerung  von  beinahe  reinem 
C.OH]!aO  gehalten,  haben ;  wir  werden  bald  sehen ^  wie  irrig 
diese  Auffassung  ist. 

Alle  drei  Substanzen  hinterliefsen  beim  Behandeln  mit 
verdünnter  Salzsäure  ein  organisches  Skelet,  das  bei  A  und 
C  structurlos  oder  undeutlich  gestreift,  bei  B  eher  zellig  ge- 
nannt werden  kontite  (siehe  weiter  unten);  bei  B  virar  das- 
selbe stark  gefärbt,  bei  A  und  C  farblos.  Das  Pigment  bei 
B  gehört  entschieden  der  häutigen  Grundlage  an,  war  aber 
nicht  in  Körnerform  darin  abgelagert »  sondern  ganz  gleich- 
formig  verbreitet. 


*)  Cyelopaed.  of  anatomy.     Vol.  IV,  aiiicle  sbeH. 
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1.    Die  Minerahfoffe  der  Ausiemsckaie  und  Quantitäten  ihres 

organischen  Skelets, 

Bei  jeder  der  isolirten  Schalensubstanzen  (A^  B,  C) 
wurde  nach  der  Trocknung  bei  120®  bestimmt  :  a.  die  CO* 
im  Fre^enius-Will'schen  Apparat;  b.  die  Menge  des 
weifsgebrannten  fixen  Rückstandes  nach  dem  Glühen  (unter 
schliefsitchem  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak). 
Die  CO*  wurde  allein  an  CaO  gebunden  berechnet,  nachdem 
mehrfache  specielle  Bestimmungen  der  MgO  ergeben  hatten, 
dafs  deren  Menge  in  diesen  Schalen  kaum  0,3  bis  0,5  pC. 
betrug;  sie  konnte  also  vernachlässigt  werden. 

Das  Verhältnifs  der  Mischungstheile  derselben  Schalen- 
schicht war  bei  verschiedenen  Austern  nicht  genau  dasselbe, 
doch  stellte  sich  die  Breite  der  Schwankungen  als  keine  be- 
trächtliche heraus.  Am  gröfsten  waren  die  letzteren  noch 
bei  der  Perlmutterschicht,  in  welcher  die  Mengen  des  CO^CaO 
zwischen  94  und  98  pC.  bei  verschiedenen  Exemplaren  wech- 
selten. 

A.    Perhmäterschicht  : 

41,7  pC.  CO»  entsprechend  94,7  pC.  CO*CaO;  2,2  pC.  orga- 
nische Materiell  (aus  dem  Gfähverlust  berechnet) ;  3,1  pC. 
andere  Salze  (und  Verlust),  durch  Subtraction  gefunden. 
43,25  pC.  CO*  entsprechend  98,2  pC.  GO*CaO ;  0,8  pC.  orga- 
nische Materie;  0,8  pC.  andere  Salze. 

B.    Braune  Schuppensubstans  : 
39,2  pC.  CO*  entsprechend  89,09  pC.  CO*CaO;   6,27  pC.  or- 
ganische Materie;  4,64  pC.  andere  Salze. 

C.    Kreideariige  Zwischensubstann : 
39,0  pC.  CO*  entsprechend  88,59  pC.  CO*CaO;   4,70  pC.  or- 
ganische Materie;  6,71  pC.  andere  Salze. 
Vorstehende  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dafs 
den  Structurverschiedenheiten  wenigstens  in  der  Austerschale 


>i.'  >. 
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auch  Differenzeo  in  der  Mischung'  entsprechen;  wir  werde« 
bei  der  Betrachtung  des  organischen  Skelets  sehen,  dafs  die- 
selben nicht  allein  quantitativer  Art  sind.  Die  Perlmutter- 
schicht ist  am  reichsten  an  Mineraistoffen ;  die  Substanzen 
B  und  C  stimmen  trotz  des  abweichenden  Baues  und  der  ver- 
schiedenen Farbe  in  den  obigen  Punkten  (CO^CaO  u.  s.  w.) 
eher  überein;  nicht  so  in  der  organischen  Materie. 

Ich  füge  bei,  dafs  ich  in  keiner  Bivalvenschale ,  in  kei- 
nem Gasteropodengehäuse,  soweit  mir  solche  zur  Untersuchung 
kamen  ^  vergeblich  nach  Phosphorsäure  und  Alkalieti  suchte, 
wenn  ich  gröfsere  Quantitäten  davon  in  Arbeit  nahm.  Sind 
auch  die  Mengen^  der  PO^  und  der  Alkalien  meist  so  unbe- 
deutend,  dafs  ihre  Bestimmung  schwierig  wird,  so  scheint 
mir  doch  der  Nachweis  ihrer  Gegenwart  von  Interesse.  Man 
denke  an  die  bedeutende  Rolle,  welche  die  Mollusken  in  der 
Geologie  spielen,  und  andererseits  an  den  vielleicht  auch  nie 
mangelnden  Gehalt  an  PO^  und  Alkalien  in  den  Versteine- 
rungen führenden  Kalken.  Fluor  und  Jod  konnte  ich  nie  mit 
Bestimmtheit  nachweisen,  dagegen  waren  allermeist  Spuren 
von  Kieselerde  und  Schwefelsäure,  zuweilen  auch  von  Eisen- 
oxyd zugegen. 

Noch  schliefse  ich  vor  der  Betrachtung  der  organischen 
Grundlagen  der  Austerschcden  eine  Reihe  von  CO^BesHm- 
mungen  versMedmer  Conckglim  an,  die  in  meinem  Laborar 
torium"^}  vorgenommen  wurden,  ehe  ich  an  eine  getrennte 
Analyse  der  einzelnen  Schalensubstanzen  da^chte  : 

CO*    CO*CaO 

pC.  jttC. 

Venus  deciMsata      41,14  93,51 

Deckel  v.Turbo  mg.  42,48  96,55 

Mytilus  edulis         3^,12  82,12  (j<ilige 

Schale) 

BaUnHis  radiatas     41,10  93,41 

Volata  rufltica         40,45  92,01 

Cypraea  erosa         41,45  94,21 

»        chineniis  41,86  95,16 


CO«  CO»CaO 

t»c.  pc. 

Cypraea  moneta    40,85  92,85 

Oliva            ?         41,00  93,20 

Tvrlw  nerilofdes    40,69  92,48 

Tarritella  fascata    39,02  88,70 

Papa  ( Westindien)  41,10  93,48 

AnodoRta  anatioa  39,15  88,99 

Heliz  nemoralis      36,34  82,62. 


*)  Ad  den  angef&bHeii  Analyaen  betheiligten  sich  mit  Eifer  und  Sorg- 
falt meine  beiden  Assistenten,  die  Herren  U  a  a  f  f  und  Vog t e nb  erg er. 
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2.    Die  ergam$eken  Maimen  der  MmchelschaUm* 

Macerirt  man  gröfsere  Mengen  von  Austerschalen  in 
verdünnter  Salzsäure,  so  findet  man  der  sich  massenhaft  ent- 
wickelnden CO^  ein  unangenehm  riechendes,  an  SH  erinnern- 
des Gas  beigemengt.  Die  CO'  entwickelt  sich  aus  der  Schale 
von  allen  Seiten  her^  mit  besonderer  Gewalt  dringt  sie  aus 
den  Zwischenräumen  zwischen  den  Schalenblättern  hervor. 
Selbst  sehr  verdünnte  Salzsäure  löst  bei  der  langen,  zur 
völligen  Entfernung  der  Mineralstofle  nöthigen  Einwirkung 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  organischen  Steifes  auf^  daher 
man  einen  Irrthum  begeht,  wenn  man  die  Gesammtmenge  der 
organischen  Materien  der  Schale  durch  Wägen  der  in  Salz- 
säure unlöslichen  Reste  bestimmen  wollte.  Die  Einäscherung 
liefert  oft  \  Mehrgehalt  an  organischer  Materie  (Verlust),  als 
die  eben  genannte  Methode.  Die  Natur  der  in  der  Säure 
gelösten  organischen  Materie  habe  ich  noch  nicht  näher  er- 
forscht, docfi  vermuthe  ich,  dafs  sie  hauptsächlich  aus  der 
organischen  Grundlage  der  Perlmutterschicht  und  der  kreide- 
weifsen  Zwischenlagerungen  herstammt.  Stärkere  Salzsäure 
ist  beim  Ausziehen  der  MineralstofTe  sorgfältig  zu  vermeiden, 
indem  sie  durch  Lösung  von  organischen  Stoffen  einen  grofsen 
Verlust  an  diesen  herbeirührt. 

In  dem  von  der  verdünnten  Salzsäure  ungelöst  geblie- 
benen Schalentheil  unterscheidet  man,  vorzugsweise  wenn 
man  denselben  behufs  des  Auswaschen^  mit  vielem  Wasser 
aufschlämmt,  mindestens  zweierlei  Materien  : 

a.  Braune^  derbe^  eiwas  durciseheinende  Eäfüe^  die  um- 
fangreichsten vielleicht  l  so  grefs  ah;  die  Schale  selbst,  da-r 
neben  zahlreiche  kleinere.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
sind    sie    graugelb,    ziemlich    cohärent,    fast  undurchsichtig. 

■ 

Das  Bild,  welches  sie  unter  dem  Mikroscop  geben,   erinnert 
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an  die  von  Dr.  Kostf)  von  der  ^von  ihm  sogenannten} 
Kalksäckchenschicht  derNajaden  entworfene  SehiMerung.  Hu 
bemerkt  bei  der  Plächenansicht  eine  bräunliche  stmclurlose 
Grundsubstanz,  in  welcher  zahllose,  meist  regelmäfsig  rhom- 
bische, farblose  Stellen  (Körperchen  oder  Lücken?}  sich 
befinden. 

b.  Weif$e  oder  weifsgraue  Kochen ,  die  sich  zam  Theil 
schleimig  anfühlen  und  ebenfalls  Häuten  entsprechen.  Die- 
selben besitzen  nicht  die  unter  a.  berichtete  Structur,  senden 
sind  entweder  homogen,  gefaltet,  oder  undeutlich  faserif 
(oder  gestreift}.  Sie  besitzen  eine  weit  geringere  Festigkeit, 
kein  Pigment,  und  gehören  theils  der  Perlmutterschichl,  theib 
der  kreideartigen  Zwischensubstanz  an.  Ob  zwischen  dee 
organischen  Grundlagen  der  beiden  letztgenannten  anatomi- 
schen Schalensubstanzen  chemische  Verschiedenheilen  Yorhan- 
den  sind,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden,  obgleich  es  mir 
wahrscheinlich  däucht. 

Sicher  ist  dagegen ,  dafs  die  braunen  Häute  (ji)  wesent- 
lich von  den  weifsen  Flocken  (b}  abweichen,  vorzüglich  ia 
Verhalten  zu  Aetzkali  (siehe  unten).  Durch  wiederholtes 
Schlämmen  und  Auslesen  unter  Wasser  lassen  sich  die  un- 
gleich schwereren  braunen  Membranen  von  den  meist  obei 
aufschwimmenden  weifsen  Flocken  vollständig  trennen.  Die 
Ausbeute  an  ersteren  war  (bei  der  Darstellung  mit  Salzsäure} 
stets  weit  ergiebiger,  als  die  an  weifser  Substanz ;  ich  v^- 
muthe,  dafs  sich  viel  von  letzterer  in  der  Säure  löst. 

Nur  die  braunen  Membranen  erhielt  ich  in  solcher  Menge, 
dafs  eine  gründlichere  Untersuchung  derselben  ermöglicht 
war.  Sie  waren  in  Wasser,  auch  bei  längerem  Behandelo 
mit   überhitztem    Wasser,    unlöslich;    ebenso    unlöslich  in 


*)  DisfertaUon  über  Structur  und  chemische  ZusammensetzuDg   einifer 
MafchelfchRleD.    18!^.    S.  6. 
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Alkohol,  Aether,  kalter  und  kochender  concentfirter  BsMg^ 

säure,  verdünnten  Mineralsäuren.    In  kaltem  FtYriolof  quöllen 

sie  etwas  auf,   wurden  w<^h  und  durchsichtig,   die  mikro- 

scopischen  Körperchen  in  ihnen  wurden  undeutticher  Cbläs^ere 

Cofltouren),  doch  blieben  sie  selbst  nach  längerem  Verweilen 

in  der  Säure  noch  erkennbar ;  zuweilen  kamen  in  ihnen^  noch 

halbmondförmige  dunkle  Körper  (Spalten  ?}  zum  Vorschein: 

Beim  Erhitzen  des  Vitrtolöls  löste  sich  alles  mit  gelber  Farbe, 

ohne  Entwit^elung  von   schwefliger  Säure;   erst  bei  fortge*^ 

setztem  Erhitzen  wurde  die  Flüssigkeit  braun,  endlich  schwarz. 

Die   schwefelsaure  Lösung  mit  Ammoniak  neulralisirt  wurde 

durch    Gerbsäure    reichlich    niedergeschlagen.   —    Kochende 

stairke  SatMäure  löst  mit  brauner  Farbe ,  von  Blau  war  dab^i 

» 

nichts  zu  bemerken.  Kälte  Salpetersäure  läfst  ^ie  unveir* 
ändert ;  beim  Erwärmen  werden  sie*  schön  und  rein  gelb ; 
allmälig  zerbrödseln  sie  und  lösen  sich  ohne  aufzuquellen» 
Auch  in  den  letzten  Ueberbleibseln ,  unmittelbar  vor  der  Lö- 
sung, läfst  das  Märoseop  noch  die  rhombischen  Einlagerungen 
erkennen. 

Heine  besondere  Aufmerksamkeit  war  dem  Verhalten  der 
braunen  Häute  «v  KaU  zugewandt,  ^ar  doch  neuester  Zeit 
behauptet  worden  (Kost);  die  organische  Gnmdlage  der 
Muschelschale  bestehe  aus  Chitin.  Sie  blieben  dariki  aller-^ 
dings  y  sowohl  bei  vierwöchigem  Maceriren  in  der  Kälte 
(50procentige  Kalitauge},  als  beim  Kochen  scheinbar  unver« 
ändert,  nur  färbte  sieh  die  Flüssigkeit  tief  gelbbraun.  Doch 
fiel  mir  auf,  dafs  sie  dünner  wurden,  und  als  ich  eine  ge« 
trocknete  und  gewogene  Menge  der  braunen  Häute  so  lange 
mit  Kaläauge  aushoehte,  ak  diese  noch  e^noas  amflöste^  fand 
ich  zum  nicht  geringen  Erstaunen  und  obgleich  die  Häute 
noch  ihre  Cohärenz,  Form  und  Farbe  behielten,  eine  Gewichts'^ 

4 

abna/^me  von  46  pC.  Sie  hatten  demnach  heinahe  zur  Hälfte 
aus  einer  in  Kali  (wenn  auch   schwierig}   löslichen  Materie 
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(AA}  bestunden ,  und  dner  zweiten,  diarift  völlig  anldsUcheD 
8ubsUn2  (BB). 

Die  in  Kali  gmm  unläsKdim  BeUe  (BB)  der  braonen  Häute 
waren  swar  etwas  blissor^  aber  immer  noch  bräa&Hch.  Da  du 
Mikroflcop  keine  Spur  yon  Piginentkdrnern  darin  eotdecken 
HeTs  und  ihr  Pigment  auf  keine  Weise  ausgesi^eft  werden 
konnte,  mub  man  fast  annehmen,  daEs  die  braunliche  Farbe 
ihrer  Substanz  selbst  angehört.  Bein  Sckmela^i  mit  Kaii- 
hydrat  entwickelten  sie  Ammoniak  und  wurden  dRon  Augen- 
bliek  lebhaft  rostfarben;  auf  SSurezusatz  löste  sich  daiu 
Alles  zu  einer  hochgelben  Flüssigkeit.  Geti'ocknet  lieferieB 
sie  ein  graugelbes  Pulver,  das  mäer  Oemch  nach  verbreimat 
dem  Born  und  ohne  deutliche  Schmelzung  verkoWe  imd  1  pC 
^ner  ni«^  geschmokeaen ,  mit  Säare  stark  aufbrausenden, 
grauen  Asche  hinterliets  (die  Asche  enthielt  CO'GaO  neben 
einer  Spur  Fe'O'}.  Mit  NO%aO  verpufft  warde  durchaus 
kein  SO'BaO  erhalten. 

Die  Stickstoffbestimmungen  mit  Nalronkfllk   lieferlen  16 
bis  16,7  pC.  N,  z.  B. 
0,403  6rm.  ergaben  1,070  Grm.  Platinsalmiak  =  i6,69pC.  N 

Ich  mufs  daher  def  AnaidU  auf  da$^  ertlaafttadsnale  uMer- 
^jftedun^  wekAe  die  argam$die  Grundlage  der  Mmscheteckakn 
für  analog  oder  gar  ideuüsch  mU  dem  Ckäm  der  Insedem  wd 
Crmiaceen  erklärt.  Allerdings  theilt  ein  Theil  des  orgaai- 
sehen  Skelets  dieser  Sclmle  mit  letzterem  die  merkwürdige 
Widerstandsßihigkeit  gegen  viele  Lösungsmittel,  insbesondere 
gegen  caustische  Alkalien;  dieses  Merkmal  kann  aber  nicht 
entsriieidend  sein,  finden  wir  doch  auch  bei  manchen  Theilen 
von  alten  ^ithelialbildungen  eine  ganz  analoge  Resistenz*), 
feh  werde  am  Schhifs  dieser  Abhandlung  aasführhcher  auf  die 


•)  Vgl.  meine  Abhandtung  Aber  die  lebthyosiMchuppeii ;  diese  Annalcft 
XCUI,  a33  n.  XCYI,  8a. 
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Chiünfrage  zu   sprechen  koimven*     Um  bemerke  ich  nur 

noch   Folgendes  :  Der   unlösliche  Tbliil   der   braunen  EäaHA 

'wtode  einen  neuen  Namen  verdieneu,   denn   offenbar  pdfst 

nach  seiner  Elewenlarziisamnieiiseljisuflg  <terKameGhitiia  nieiil 

für  ihn;  oder  sollen  wir  Substanzen  von  64  und  von  46^5 j)Cli 

N   mit  demselben  Namen  bezeichnen?    Auch  dei?  C^GehaK 

isl  in  der  in  KO  unlöslichen  Muscbelsubstanz  em  weü  bökerer. 

als  im  ächten  Chitin  der  Arlhro{M>den.    Es  gaben  nämlich  : 

0,406  Gtht.  der  SubstaiuE  0,760  CO^  ^  50,7  pC.  C 

0,240  HO   =    6,5    „    H. 

Die  höchste  Zahl   für  das  Chitin  der  Cr«uitacQea   nach 

Schinidt's  Analysen  ist  46,6  pC.  C. 

Bin  neuer  Name  wäre  delshalh  gewifs   gereditfei^igi, 

wenn  nicht  Fr emy  unlängst*)  eine  Materie   aus  den  Mu- 

schelsebalea  bereits   unter  dier  Bezeichnung  ComhMw,  ab 

eigenthtimlich   hervorgehoben   hätte.    FreSich   halte  er  die« 

selbe  nißht  mit  Kali  ausgekocht,   wobei  sie  vielleicht  gleich"^ 

falls  in  zwei  Matmen  geschieden  worden  wäre;  «uicb  sind 

seine  Hittheilungen  darüber  sehr  dürftig,  so  dafs  ei»ie  gründe 

liehe  Vergleichung  unserer  beiderseitigen  Erlahrungen  über 

diese  Substanz  nicht  ausführbar  ist.    Doch  entfernen  sich  die 

Fremy 'sehen  Resultate  bei  der  Elementaranalyse  nicht  so 

gar  weit  von  den  meinigen ;  er  fand  : 

^  €50,0 

iö  H  5,9 

0  N  17,5 

0  26,6. 

Noch  besser  wfirdfr  eine  von  ikm  (l.  e.  ^  ^97)  mügMMito  ibialyse 

^      mit,  der  meinigen  ahereinstiinnien,  wenn  sich  dieselbe  in  der  Tha(  auf  seip 

li^:       Conchiolin  bezieht  :  Darnach  nämlicb    erhielt   er  16,8  pC.  IV,  6,3  pC.  {1 

und  49,4  pC.  C.       Ich    vermuthe   aber,   dafs   hier   ein   Schreibfehler   in 

Fremy's  Publication  vorliegt  (man  vergleiche  dieselbe);   knrz   vor   der 

0^      Angabe  dit$et  Analyse   ist  nämlidi   von   dem  Homskelet   der  <jorgonien 

die  Rede. 


!3f 


P 


l^ 


*)  Ann.  de  cbim.  1855 ,  Janv«,  p«  9(6. 
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Der  in  Kalilauge  gelöste  Theil  (AA")  der  braunen  Haute 
Hefs  sich  aus  der  dunkeln  Flüssigkeit  nicht  rein  erhalten  *}. 
Offenbar  war  die  braune  Färbong  der  Flüssigkeit  nicht  oder 
wenigstens  gröfstentheils  nicht  von  einem  ursprünglich  vor- 
handenen Farbstoff  herzuleiten,  sondern  von  einer  Materie, 
die  sich  während  des  Kochens  mit  dem  starken  Kali  und 
durch  dasselbe  erst  erzeugt  hatte.  Sehr  auffallend  war  mir, 
dafs  die  kaiische  Lösung,  welche  doch  46  pC.  der  ursprüng- 
lichen braunen  Häute  enthielt ,  mU  Sauren  beinahe  gaär  kerne 
Fattumg  gab.  Wurde  sie  mit  Essigsäure  übersättigt  und  Ferro- 
cyankalium  zugefügt,  so  entstand  nur  ein  ganz  unbedeutender 
Niederschlag.  Man  hat  von  Albuminaten  in  den  Muschel- 
schalen gesprochen;  ich  vermochte  nahezu  keinen  eiweifs- 
artigen  Körper  darin  aufzufinden.  Die  in  Kali  lösliche  ParHon 
der  braunen  Häute  ist  m  Oegeniheä  leine  ganz  eigenOntmliche 
SiAstan»  (oder  Substanzengemisch},  zwar  noch  wenig  positiv 
characterisirbar,  aber  doch  schon  jetzt  durch  Nachstehendes 
zu  bezeichnen  :  Sie  ist  lösUch  in  kochendem  Kali,  stickstoff- 
haltig und  wird  aus  der  kaiischen  Lösung  durch  Säuren  nicht 
gef&llt ;  überhaupt  ermangelt  sie ,  so  viel,  ich  prüfen  konnte, 
der  tleactionen  der  sog.  Protei'nkörper.  Eine  ganz  analoge 
Materie  traf  ich  im  Byssus  der  Acephalen  wieder  und  beim 
eifrigen  Nachsuchen  in  der  zoologischen  Literatur  begegnete 
ich  einer  Angabe  von  Fr  er  ich  s  "^"^3,  wonach  die  Hatter- 
blasen  von  Echinococcus  ein  sehr  ähnliches  Verhalten  dar- 
bieten. 

Die  weisen  flockigen  Raute,  die  (siehe  oben}  von  der 
Perlmutterschicht  und  der  kreideweifsen  Substanz  abstammen, 


*)  Word«  die  alkaiuche  Fioaugkeii  mW  CO*  Abeftättigt,  dann  abge- 
dampft und  mit  Weingeift  ausgeEogen,  so  ffirbte  tick  dieser  gelb 
UBÖ  hinterliefs  beim  Verdunsten  eine  gelbe  If*  haltige 

•*)  Wiegmann's  Archiv,  1848,  I,  S.  24. 
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erhielt  ich  in  so  geringer  Menge ,  dafs  ihre  nähere  Unter* 
suchung  für  diersmal  unterbleiben  mufste*  Nur  so  viel  kann 
ich  von  ihnen  berichten ,  dafs  sie  beim  Kochen  mit  starker 
Kalilauge  gelb,  dann  braun  sich  färben  und  beinahe  vollständig 
sich  lösen.  Auch  in  dieser  Lösung  erzeugten  Säuren  nur 
eine  sehr  unbedeutende  Trübung,  der  weitaus  gröfste  Theil 
der  gelösten  Substanz  konnte  durch  Säure  nicht  abgescbie-» 
den  werden.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wurden  auch 
sie  rostgelb  und  zerstört.  Ich  vermuthe,  da(s  sie  der  lös« 
liehen  Materie  C^A)  der  braunen  Häute  chemisch  sehr  nahe 
stehen,  vielleicht  sind  sie  damit  identisch. 

II.    Der  Byssns. 

Der  Byssus  der  Acephalen  wurde  von  Lavini '^}  und 
von  Scharling  "^"^3  zu  den  Homgeweben  gestellt,  während 
ihn  Leuckart***)  auf  Grundlage  seiner  Unlöslichkeit  iin 
Kali  und  nach  Prüfungen  bei  Pinna ,  Mytilus ,  Modiolus, 
Tichogonia  für  Chitin  erklärte. 

Die  Widersprüche  in  diesen  Angaben  und  das  ungewöhn- 
liche Interesse,  welches  Alles  auf  die  Chitinfrage  Bezügliche 
für  die  vergleichende  Thierchemie  nach  meiner  Ansicht  bean- 
spruchen kann,  ermunterten  mich,  Quantitäten  vom  Byssus 
der  Pinna  nobilis,  welche  ich  den  Herren  Job.  Müller, 
Rapp  und  Leuckart  verdankte,  näher  zu  untersuchen. 

Dieser  Byssus  bestand  aus  braunen,  unter  dem  Mikroscop 
gelbbraunen,  einfachen  und  soliden  Fäden,  welche  deutlich 
abgeplattet  und  an  einer  Stelle  (ich  will  sie  die  Wurzel  nen- 
nen} durch  eine  blassere  Kittsubstanz  verklebt,  sonst  überall 


•)  Berichte  der  Academie  cu  Turin  fSSS^  T.  XXXVHI,  p.  111. 
**)  Diese  Aonalen  XLI,  48. 
.**•)  Wiegmann'g  Arcb.  1852,  S.  25. 
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tssüXfi '  wiren.  Knltes  Warner  ko;  ans  denftelben  ^  die  i^ 
äteils  kehon  gemnigt  and  getrooknel,  tbeils  in  Spiritiis  auf- 
bewahrt erhielt,  nichts  aus;  kochendes  Wasser  nar  eine  Spur 
organischer  Substanz.  Nachdem  sie  eine  Stunde  lang  im 
Fapin-sohen  Topf  bei  sechs  Atmosphären  gekocht  worden, 
Kefe  sich  kaum  eine  Veränderung  wahrnehmen,  nur  waren 
sie  etwas  dunkler  und  brüchiger;  die  jetsi  über  ihnen  be- 
findliche Flüssigkeit  war  gelb^  leimte  und  gelatinirte  nicht, 
gab  ab^  mit  Gerbsäure  eine  ansehnliche  flockige  Fällung. 
Lävini  berichtet,  dais  kochendes  Wasser  aus  dem  Byssus 
von  Pinna  eine  übelriechende  Gallerte  ausgezogen  habe 
Sollte  etwa  die  Kittsubstanz  am  Ursprung  der  Byssusfäden, 
von  der  ich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  besars ,  an  dem 
frischen  Byssus  einen  solchen  Gallertkörper  geliefert  haben? 
Oder  hatte  Lavini  gar  einen  nicht  gereinigten  Byssus  aas- 
gekocht? in  einem  solchen  (aus  dem  zoologischen  Cabinet 
ixi  Berlin)  fand  ich  eine  Menge  Seepflanzeh  und  Seetfaiere 
eingeflochten. 

Alkohol  und  Aeihw  lösten  Yiur  höchst  geringe  Mengen 
von  Stoff  aus  den  Byssushaaren  auf;  eine  Wägung  des  äthe- 
risch-alkoholischen Extraötös  ergab  0,2  pC.  der  getrockneten 
Fäden.  Lavini  will  durch  Alkohol  ein  stinkendes  Oel  dar- 
aus gewonnen  haben. 

Kalte/ sowie  siedende  concentrirte  EiStgsdAire  liefsen  die 
Fäden  intact.  In  der  von  ihnen  abgegossenen  Säui^e  befindet 
sich  eine  kaum  wägbare  Menge  einer  durch  Ferrodyankalium 
fällbaren  Materie.'  Die  Cohärenz  der  Fäden  hatte  selbst  bei 
Tätigem  Sieden  mit  dieser  Säure  kaum  bemerkbar  gelitten. 

..  Kalte  ^  ja  selbst  siedende  20procentrge  Kalilauge  yerän- 
dern  den  Byssus  scheinbar  nur  wenig,  doch  entbindet  sieb 
bei  diesem,  Kecben  et^as  Ammoiiipk.  Bei  länferem  Sieden 
mit  50procentiger  Kalilauge  quollen  die  Fäden  deotUch  auf, 
erschienen  jetzt  mehr  cylindrisch   denn  bandartig,   behielten 


der  MnMchebehälm,  dex  Bjfssu^  n,  siir  ChäÜttfrage.     II i 

aber  ihren  ZiisatiHnenfaflU^  auch  wenn  die  Kochnng  ttber  eine 
Stunde  anhielt.  Weniger  Widerstand  leisteten  die  Wuraiel« 
stellen,  and  ihre  Kittmasse  verschwand  in  der  siedenden 
Lauge. 

Die  Kalilauge  wurde  anfangs  gelb,  dann  braungeib^  gmä 
wie  bei  der  gleichen  Behandlung  der  braunen  flttute  ms  den 
Austerschalen.  HineralsSuren  fällten  daraus  unler  Entbnidung 
von  etwas  Schwefelwasserstoff,  der  darüber  gehaltenes  BIri« 
papier  leicht  bräunte,  eine  geringe  Menge  emer  flockigen 
Materie^  der  gröfste  Tfaeil  des  Gelösten  wurde  aber  auch  hief 
durch  Säuren  nicht  ausgeschieden.  Nach  vielmal  wieder- 
holtem Auskodien  nnt  Kali,  als  sich  dasselbe  schliefslich  nichl 
mehr  förble^  hatten  doch  die  Fäden  noch  ihre  Farbe  beibe«' 
haften,  kaum  dafs  sie  etwas  blässer  waren.  Wir  glauiie» 
daher  «och  von  ihnen,  dafs  die  Farbe  ihnen  nicht  blofs  an*^ 
hängt,  sondern  wesentlich  ihrer  in  Kali  unlöslichen  Materie 
angehört.  Wurden  sie  nun  mit  Wasser  ausg^ewaschen ,  so 
verlor  sich  ihre  aufgequollene,  gleichsam  schleimige  Beschaf- 
fenheit, sie  nahmen  ganz  ihr  ursprüngliches  Ansehen  wieder 
an,  ersdiicnen  unter  dem  Mikroscop  wieder  braungelb,  hatten 
aber  bedeutend  an  Gewicht  und  auch  an  Cohärenz  eingebüfst^ 
indem  sie  nach  dem  Trocknen  jetzt  mürb,  leicht  brttcbif 
waren. 

Die  Unlöslichkeit  des  wesentlichen  Bestandtheiles  der  Fädeil 
in  Kali  steht  also  fest,  und  ich  bestätige  Leuckart's  Angab« 
in  dieser  Fassung  vollständig.  Schwer  erklärlich  ist  mir,  wie 
Lavini  finden  konnte,  dafs  die  Fäden  durch  Kali  in  Brei  zer«( 
fallen,  oder  Scharling,  dafs  sie  in  Kali  löslich  seien ;  es  wäre 
denn,  dafs  der  frische  Byssus,  besonders  in  der  Zeil  seiner 
ersten  Absonderung,  eine  andere  Beschaffienbeit  hätte,  ai» 
später  nach  seinem  völligen  Erhärte  und  langem  Verweilen 
im  Me6rwasi»er.  Auf  eine  derartige  Yermuthung  könnte  man 
durch  einen  Analogieschlufs  gelangen;  indem  z.  B.  die  Zell«* 
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hättte  der  Horngawebe  mil  sunehmendeia  Alter  in  Kali  immer 
schwerer  löslich  werden ;  auch  von  den  sog.  Chitinsubstanzen 
der  Wirbellosen  haben  einige  Histologen  Aehnliches  bemerkt. 

Verdünnte  Mineralsäuren  üben  keinen  wahrnehmbaren 
Einflub  auf  die  Fäden  aus.  Starke  Salpetersäure  färbt  sie 
langsam  etrohgdb^  die  braune  Nuange  verschwindet.  Bein 
Erwärmen  damit  lösen  sie  sich  allmälig  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit, die  darch  Wasser  nicht,  dagegen  nach  der  Neutrali- 
sation mit  Ammoniak  durch  Gerbsäure  stark  gefällt  wird  und 
mit  Bleiessig  einen  gelben  Niederschlag  liefert. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Sah$mre  werden  die  Wur- 
seltheile  brüchig,  was  an  ihren  Verlängerungen  weniger  auf^ 
fiel;  diese  dagegen  färbten  sich  allmälig  röthlicb  -  braun  und 
sahen  nach  dem  Trocknen  beinahe  kupferglänzend  aus.  Bei 
10  Hinuten  langem  Kochen  in  starker  Chlorwasserstoffsäore 
werden  die  Fäden  nur  sehr  unvollständig  gelöst,  die  Flüssig- 
keit aber  wird  dunkelbraun ,  wie  beim  Kochen  von  Zucker 
mit  dieser  Säure. 

In  englischer  Schtoefelsäure  verbleiben  die  Fäden  einige 
Zeit  unverändert^  hierauf  färben  sie  sich  lebhaft  roth  (wie 
Siweifskörper  mit  Zucker  und  SO*),  ohne  aufzuquellen  ,  und 
verharren  so,  ohne  sich  zu  lösen,  Wochen  hindurch.  Wurde 
vergleichshalber  ein  dünnes  Stück  gereinigten  (ächten])  Chi- 
tins aus  dem  Panzer  eines  Palinurus  in  dieselbe  Säure  gelegt, 
so  bemerkte  man  daran  ein  schnelles  Durchsichtigwerdeo. 
Einschmelzen  an  den  Rändern  und  nach  einer  Viertelstunde 
vöUige  Lösung.  Werden  die  durch  SO'  gerötheten  Fäden 
mit  alkalischem  Wasser  gewaschen,  so  stellt  sich  ihre  natür- 
liche Farbe  wieder  her.  Beim  Erhitzen  mit  Vilnolöl  lösen 
sie  sich  zu  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit,  die  durch 
Wasser  kaum,  durch  Gerbsäure  (nach  der  Neutralisation} 
reichUoh  gefällt  wird.  Mit  sehr  verdünnter  SO'  in  Rohre» 
eihgesebmolzen    auf   120<>    erhitzt,    lösen    sieh    die    Fäden 


der  Mus^Adäehabm,  des  SyssmMLJet.^  (Mkfrage.    lliS 

gteicb&Al&  WBL  ismtT  dttnkciln  Flttssiglidl,  dioige  niekt  gelöste 
sehen  ireiskohll  asls;  !.:  <    i 

JodtiRCtiir  verdi^erl  dfe  V4Am  nidil  «lul  nacU«^  bei^- 
gesetzte  SO*  lübt  sie  nicfal|)ia&^  ^iidtBni  rothbrflftnf^ersohei*- 
nen.  CÜUorftdtt  bidcbt  sie  soj^eit,  ^fcl  sie.  in  Mtisire  betraehlel 
nur  noeb  eisen  gelbticben  Schein  b^siA^eiii  einzeln  unter  de« 
Mikroscop  *  focUbit  sind.  '  Auoh  nach  mebrlägigem  Zosamda^iH- 
stehen  mil  feiü^hteili  Bleicbkftlk  war  .ibf^  £^r«ctur  kiattm  an^ 
gegriffen.  Sonderbarerweise  stdite  sidi  darcb  KalildSKagMl 
den  geUeiehten  PSd^n  die  iirsprüi^icbe  Fai^.  wieder  an» 
ebenso  das  Auf qudlea. beim  ^eden  mit  starker  JLauge. 

Beim  BrMtae»  eerkohlm  Ae  Fäden  ^  ofine.  wa  $ckmd»^ 
mit  Beibehsdtaiq^  ibrc^.  Fdrm  (wiQ  ftchteä  Chitin).  > 

Unter  den  gemeldeten  qtiaUtatiTeB; Proben!^  b^sondiers 
aber  beim  K^oeliea  mü.iHarkem  JEali,^^wö.;^ch  ieikDemmehn- 
liche  Menge  von  Stoff  aufiöste,  weit  mehr  als  man  gemtlb 
dem  An^sdien  nach  dem  Kochen  acUiefsen  solfte,  war  mein 
Vorralb  an  fiyssus^  aeVr  asusammengescbmoken,  so  di&  ich 
nur  einige  Stickstoff bestimmungen  beibringen  kann. 

Der  meehaiiiscb  gereinigte^  dann  mit.Wmss^i  ^kohol 
und  verdttimter  SSure  ausgekochte  Bysäsus  :  :  w 

O,205i  StibstamE  liefeirten  0^455  Platiiisidmitik  «;:;^  13|9pe,  N 
0,144       ^  ^.      0^i4       ^  ^  d%Af^a 

Wurde  nun  anderer  Byssus  auf  dieselbe,  Weisd  behau- 
deAXy  hierauf  aber  mit  etatkemKaü  $o  oft  me^tackt,  bi$  mA 
Mesee  wkU  mekr  ßrbie,  hierauf  mit  Essigsäure  und  Wasser 
g-ewaadben  y  so  erhielt  man  eine  gelbbraune  Substanz ,  sehr 
brücbigy  dit^ren  ebizfelne  Sffickchen  unter  dem  Hikrospop  abclr 
Boch  ab^  Blinder  erschienen.  ...  .         ^ 

0,i67  <km«  davon  Ueferteux  0|3245  Hatinsalmiak  r=s 
13,2  pC.  N. 

0,151  6rm.  davon  lieferten  0,304  eiatkisalmiak  ^ 
12,6  pC.  N. 

Aii&>  d.  Ch«u.  u.  Pbana.  XGVUI.  Bd.  1.  II«II.  8 


•  "^  'LetMers  EifelmiiBe' wuroii  mir.tsclir  ttt^rrwchcMl,  fast 
möchte  ich  sagen  unangenehm.  Ich  hatte 'in  der  in  Kaii  oih 
lÖ9licteii  ByssiMNiubetahe  »iwfr  ilireiki  ipiaKtatifieh*  Verhalten 
-^ink  -deny'Omißltiolin  der  AuMeirlicfaalen  h(^chrt  abatoge  oder 
•Milisöiie  Materie  seu-fiildbnigeiioffk^  nad  einhielt  imii^  C  pC.  K 
*ivtkigef.  Die  mit  Kali  {j»ekbeMeti  Bysausfldeii  waren  trmenii 
Sliokstoff  Ms  Tor  dem  Kochen.  Leidelr  konnte  ick  leine  W]ed€^ 
liohirtgen  dieser  Bestkämtiagen^  macheti*;  hei  dem  HMistraiiei. 
aiii  dem  iek  sie  betrachte  ^  bitte  4ch^sie  iioch  gar  nickt  Te^ 
(MfenUiekt,  wenn  ich  Anesiolilitbäli^,  'fbaMlnMon  Byssusn 
erhalten.'  ledenfBJHs' aber  weicbti  die  UbilKili  «rschopflt 
Bji^ttstebstais  villi  Stidtstöflgiehflll  j^fiAy  dem'Ckitiii  der  Cn- 
staceen  sehr  wM^atUch'  ai> ;  sie  siehkt  zwlsbhen  Am  and  Cm- 
vhiOlin  in  dieser  HlnRchl  in  d(»r  Mit»4  :  ^ 

i  €onchiblin   46,5  ^ C.  K^  <mft  «all    eMcbdpfter    Bym 

4»jö-|iC.  üv    •     .     .  !  ..^  .  ..  •      :,.•...-.- 

Obttin  der  Groslacciea  6,5  pGl  N  nMt  S^^hofridl,  nn^ 
itickdiciffiyei  ,naok  Fremy  CUemf  iHommn^ ^idl  MsMiriid 
zurück).  ■   ■.        ■  \  '  :  -. 

•  «4(n : Sehhisfie  der  Versuche  mit  deoiByssna  von  Pinn 
wurden  mir  durch  einete  dieiner  frtibereir  Sdiffler«  Hern 
bnlV^^inflffiFd  inBinrlin^  tineAAfeahlSxemptare^von'Dlreifiei: 
polymatfHa  «agesandt,  dem  eiiiEi^en  Süfswasseracepbalen,  dr 
fmaasgebiUetfenZiistaild  eiaen^Byssus  trügt  Die  gering«  Henr 
dea  ielztbren  geslattate<nur  i|uiitifcitive  V^i^eiclNmgan ,  dt 
aber  eine  'voH8tftndigefJdlerein8ijnimu1ig^ntit^d«BBys8as  ror 
Piana  ergaben,  monendülh  auch  in*  dei^>YUligen  Unltrtchkei 
dei^HfinpIsabsCanE  in  knehendon  Kfali  arid«  der  Bühnng  daid 
Vitriolöl.  Beide  Byssussorten  liefarten«:  beim i  SdnuelseR  n^ 
ftelikrydidt  nüM  ytSßg^  Zer^töhiilg  fdiesblber  kfchdife  Rost- 
färbe,  wie  sie  an  den  organischen  Muschelschaleft-lfatenei 
dabei  lMiericl».f#ird.tw:')    f     /.1  -!     .  > />  •      <:^;  ^     r    < 


I  jM       •      ...       M  j  .     ,/ 


lÖi^  Bemerkungen  zu^^ 

Vor^nieto  «Is  30  Jis^rm  bat  b^kgutlieh.  Odier  ans  4«i 
Otiilb^dötkwj^  der  |ä|^  md.  JTi^^d  eiae  Siibfltauvi  iaolirt, 
4ie  er  jbhifoalt  4tir«toclMrämidci«iU$]|IjtffUoh  ifi  Efilr,^!^  in 
«Tw^ipteA  ctmeipatrwl^  Jlfio/^t^ttireQ)  Mm  Verbohlenniohl 
«iC!taii<^0ii4.  b^e^Wb'U^  Xtvah^y' langer}  be^ 

ttUiiilfti  :  Seifig  Gi^raQteristiii.  das  4rAr»paim^  Ckämä  wurde 
von  ft«aie&  Na^iifolgeni  diureb««|i  bei^lligt^  di^eg^  «dar  A»» 
^^üte  eiili&cdtiedea  widers|»06ha»  C^^asa^if  G.  Schmidt 
tt.  a»lvO>  ^(^  di^ptaCUlm  ^tk^siofflrei.ftaL-  €h:^faare  An§^ 
meAümkett,  boa^adera.  v$»lr  Seite  der  Zoologen ,  wivde  aber 
dbem  CbiliaM^vt  sdilreb  C;iScliinidi'a;  «EJohUg^Gntarsnahinifeft 
([1845}  iHlgeii/itndi.»  dar  die  w^te  V^riasaHiag  «des  CUtinga«- 
.webes  io%3  (k^ßUmmwlAn  AclbropiadeB  ervries  tmd  B»ehr««v 
unter  einander  gnl  stiamiende  Blementar«iaiyaeii  von  4em 
(MH  Wf,  Ä^r  ^9fl  yon  KWfwn ,  ip4 :  Cr^lp^c^l9R  ,^^ 
maableu  ])«»  Cbiliiii.iii  den  >AtiiDiaiig80fffaM»/iiiid  im  Datn»^ 
canal  der  Arthropoden  überbatipt  j  dann  dais  Chitin  aus  der 
Haut  der  Ariichniden  im  .^pei^iel^^n  hatte  l^eireitii,  Scbinidtt 
ttur  aas  dar  UiriilaUabkeil '  deraelben  xia  JCaU  •  aild  •  etiv^a  aoeh 
der  Ldidlicihkeit  in  concentriilen  Ißn'eraUtäuren  fmh  der  Anor 
logie  eticUossen. 

Seit  Ui<[^seF<£eil  Sadet  man  in  den  histologisehen  Arbei- 
ten äuf'dam-Qtdriefö^deitWirbi^osen  nickt  leicht  eine  Materie 
lEfO  hüi%  eraMmt  ^  ate  ^ea  das  Chitin ,  fndefm  aHintUg  iä 
der  ttberarfegeadBnviZahl  von  AbtheiUmgen  düs  grdTsen  Wir- 
beUosen-Reid» ,  and  In  sehr  tm aclaedeaen  Sörperlbeilen 
(bis  2tof  «Biachide' hiaaaa)  organische  Materren  aAgetroflßön 
irardeä,  die  aieh  in  JiTaft'  md  Esi^fiaure  nUM  ifit^Ai.  Vor 
4er  Bntdeeitang  des  Arthropoden  <-  Chitins  hmte  man  diese 
fiewebssabataiiaen  deai  HomgewebO' amgeth^II,  Jetxt  wurden 
sie  allermeist  geradezu  Chitin  genannt.    Yen  'elemetitaraiifaiT- 


4»     ..[   ^%idf^€Pgsr,  iS^mlUtmilt^^^^mmaiß 

tischen,  od^f  .^W^.^  ${^ciell0r0i|j  fiiftl^ljveni^^^ 
gen  mit  dem  Arthropodenchitin  war  dabei  nicht  die  Rede, 
k«innt0.;  oft;  ni^dg^n.  der  geringelt  CMfte  ilei%  betreftndec 
JtteBorgsuiinen  imfai  drei' R<^to  nMH.  ^  SiM^^^Bislolopit 
4L  d  lÜGLk^arlyMieifsnev} 'kamen  «^  -^eit^t^ewm^ihMig  ^  dab 
dBä,*Wio#t;«Ghiti»  in  der  Be^rrltodiing  millijAQsdelHMnqr:»  ^ 
es  neueater  Zeil)  flir  AeOeaefehiittiig' so  sahto^tiits^'Oeirei»- 
Ikeile  der .  WüphaUea^  4&a^ewändt  'irird»  nur  ^aea  CeOeeH^ 
OH^drHJBA  ,fttc  etoe.Grq)|»e  ckemiaOihr  uatd üiiftäioneM  lAnlicber 
ühierihaleri^n .  dwatdie.  Tkatsüchi»^  SWznn  ••  >flNr  -«tee  der- 
läiti^&ifirfMytbeserwfärea  die  sich  mehr  nftd  mekn^^  hfiofendei 
fieofaadditaigen  über  (greisere  iKhfr^  geringwe)  f^eMdUedo- 
Mew.dcr  KkidrMäoff.'  Obitimnalttri^  im^V^rkittett^  su  AUi 
«nd  t4^A  .cöno^UJisten  Miüeraisädreii ^  aUö^iffttMün^en  im. 
^pteädiüdusten ,  :ja  mäf^Mmii  iii-Aimettta^?gtebneiitei 
ikJbenmingvBntMii;'  :    • .      -  .       i       ;  '« ; 

^  ^  Sie  yirif6n  z.  ßl  l^ald  ht  Käti  itfnch  b^iih-  Kdäbe^  gatt^  nlliiärich,  balc 
wiifeiiBta«deal«i«MnAl  .d»»  kalttti;)  ah^  «iAt  ilfam  tMib^pi^Atttriaüi»  «ii|p 
endlich,  blieheq  schon,  iq  kjilter  i^rjk^r/^i]^«^iii«^\.  fajiz  MUkYenAa 
Analoges  iSfst  sich  vom  Verhalten  zu  concentrirten  Mineralsfinren,  wie  ici 
tiildr  *  »eWaV  Überzeugte ,  aussagen ,  indem  ' elhzötne'  %'g.'  'Onhitisabstaiuei 
diMPÜi:  scbM  in.depKiäte'ganE  odel^l  Ui«il#eiie  «iihildsfeii»  andai«  jdardiiB 
nur  in  der  Hitze;  den.  hei&en  starke«  Miner^lj^iir^^  fieeijißli  widerBteb 
keine  dieser  iMiaterien. 


'.>•    ; 


^u  .^iper,  .pigerien  Auftl^r»»g«  ym  ^  ^f^^  mit  dem  sog. 
Cl|i^ft .  a94€!rf fi  WiffteHpsi^*  #1  ^  «fer*  ^AUfel^pifdl^** . Vfyrhallc, 
glaubte  ich  ^  besten, dte.Musj(^bel$cl^en  ihmI  dep^B]^ 
wählen  zu,  können,  .^a.wwiWJ^nff  von  ■«fibliJW^^ipÄigräfeere 
Menge  inii;  ^zii  (»e)i>ot  stai^d.  Und  geifide  ,h^.  üme^  hatte 
Pf.  JE;Qs,t,.OR  seiner  beiv^  erwäii^j^ni  OUi^iersetioiQi  nicht 
^Ipin  ,,4w«h  -qwliWil^e.vPXÄbe«:»  4qildf«n  ,:mch .  dui^  eine 
J^I^enf^fin^lxae  die  yiilch/^^  VeQVMdt^t^f^  m^  aicjbl  völ- 
lige, I4ei)^t4t  ^irer  .qrg^PAP^m  ^^mndtageu^mt:  dbm  üditei 
%lwXflPJf;;A^%Wodei^>, behauptet»  j  ^  »"     »• 


der  MmeUMhalm^  tks  &/ssm9  Ui  9kr  CUUnfrage,    ü? 


;.{•         jueiiie  er^leii  quiditativ^  Veriduc^  waren  Mr  Kttnstfyi 

;:  sehen  Angabe  niokt  nngünatig;  doch  wurdia  schon  datb^i<cdn«4 

/!  fltetkt;  dftfs^  die  organische  €knnd]a|[e  wenigstens  des^AvslerH 

.  sehalen . koiiieswegs  Ubb  aus  üsem  .Stoffe  bestehe, ;  sonderä 

:^AA  d«di  .kodendias  Käi  in   darin  löadidie  Materien  «.und 

^  Eiiie  :ga1lz  dnlSsIiche,  in  den  brennen  Hinten  ni^deiigeleftil 

.,.  SttiMate  spalten  lisse.    Die  letztere  nun  zeigte  allerdings 

,y  grofse  Anlilogie  in  ifarän  LöslichheiiSTerhältoissen   mit  d^öm 

^f  äehlen  {!Mtni  der  Arthropoden,  äbr^ens  war  schon  -da  dih 

,^  DebenUBdftimromg    keine   vollständige.      In'  gleicher  Wdse 

^  Tärhiölt  ies^'Sieb  ntit  dem  Bfssus^der  Aeephalen;.  auch    er 

j,  beütaüd  aus  in- i^  löeliehen  stud»teff hakigen  Körpem,  und 

,  einer  darin  unlöslichen  Substanz,  welche  noch  ganz^  die  Bonn 

derupSprObj^idienFddenkesaf»,    Allein- die  fbmsfiforaiiiilyse, 

..  in  solchen  Fragen'  die  letzte  Insliittz^  ergab  eine  gan^  olifser« 

ordmüche  ¥mvihiedenkeä  dbr  ZusammenMümg^  bedeutend 

sebon  hn  Kohleni^ffgehalty  ilbierfiu^'  grafs  aber  namenttieh  in 

der  StäskstoHinenge: :  »      -    ■■    ,^ 

Iß 

,        1  GUttt  dw  Arthropoden        ,  ConcUoli»  der  MoHtsbed 

^           C  .  .46^64  50,0.  ,49,4  50,7 

'           H  6,60  .              5,9  6,3  6,5 

'    .        N  6,56  .        .  17,5  16,8  16,7     , 

0 ,...  ,4Q,;?0  ,       ,   ?6,6  ?7,5  ,  ,    ..  26,1. ., , 

.'  Aw  €&ie  JE^sammenordnmg  desi.Chitins  ;niit  dQridn.^KO 
fitAiklli^n  SfAstunz  4«r  Mus^hel^cbfden  js^^lertan  Jik^t  n^^ 
zu  denken,  w^nn:  inan  nicht  gearade^u  auch  die  Hori^g^w^ 
des  Menschen,  nifd  der  höheren.  Thiere  in ;  die  Chitingruppe 
ßinDeihfn  millvw^Si  Niemand  einfallen  wird/  Da^,  Cpn^^hioto 
ist  ^lementaranalylisoh  yieli«ii^t;  ij^m  reiiiw .  flo^nge vre}># 
isomer^,  doch  Itf&t  sich,  Qber  de^  letzteren , j|us9inmf39s^pi^ 

« 

noch  Mife  genaue  Ansiekii  fie/»toll9UAn;^)l>dn  es  ^  Pücb  m  >im 
retncn  ifS^jastand  idf»:  *leu)«nt»rwMÄyse;  ynjepwprfen  ,  Mfftfden 
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^  •*» 


kdante.  Die  Brftiliruitg',  diifs  mcn  ^-^en  Homgrvireben  immer 
Schwefel  fiadet  (riliiie  meine  ZitiGMunmensliHmig  duitf^er  io 
diesen  Aniialen  XCIII,  344),  begf^itofiei  weM  kün^li^  sicheren 
Binwurf ;  denn  i^chöii  L  ehinia  n n  mNnttltel'^{difiiol.  Chem. 
II,  59),  Ms  Hsr  Sc&mfel  wohl  MAX  den  Zelikä«ii»' ange- 
höre, die  eben  dem  Conchiotih  n«  s.^w.  in  4en'LösltfddLeit»- 
veiiiäUnissen  am  nächsten  stehen,  sondern  deat  SMlitihrit 
oder  vielleicht  aoch  ejiler  lalorcdlBhirfwbetanB.  Bit  rema 
Zellhäute  aller  Hornsrebäiie  sind  vtelMdtt  Jio  f  ot  sMrtvefelfra, 
wie  die  erwähnten  Materien  der  Wirbilloaen.  'AoA  Ton 
ümen  ist  es  bekannt,  dafs  sie  gtadatlre  Untiänsehmle  in  der 
Ldslichkeit  in  Kali  zeigen  dnd  zuweilen  f Ast '  unldalicii  selbst 
in  heifaem  Kali  werden.  ' 

'  Es  Ist  tiitet^essant,  ab  sehen,  wie  eine  ^tiae  ReUie  sekr 
yersphied^  susammeng'eselzter  G^etemfl^erieii  iia  der 
Behweir*  oder  Uhi^liohfcettMn  vA^trimftvflietl  habend  «ae  die 
ttberams  slickstofflreielien  Meterien  :  OotectteMn,  l^^wiai^  tki&k 
alter  Homgewebe,  eine  Snbstanz  ans  dem  Byssos^-dttnn  das 
stickstoArmere  ichte  C^itin^  endlich  die  stichatbfffreie  Cel- 
luio»&.  ▼ieileicltt  gehört  doch  die  PflafMN»heurtoida ,  von  der 
wir  freilich  noch  sdhr  wenig  ?<ris5en,  die  aber  stickstoffhaltig 
ist,  in  diese  Reihe,  in  welche  gründliches  nachforschen  nicht 
allein  bei  den  Wirbetlosen ,  Isondern  auch^'  bei  den  fafSheres 
Thieren  und  selbst  dem  Menschen  noch  A^Ses  oder'  jenes 
^ue  Glied  Mch  einreihen  werden;  Jeienfalfe'trt  es^  wie 
di(S  Cönchiolin  erweist,  nicht  der  abnehmende  lMit^k8liBi%«haii, 
mit  dem  die  tSchw^IösIlchkeit  ih  Kalt  in  Pi^eportioft  «Mit 

IMe  nähe  Verwandtschtffti  (in  dcfr  ^tattanuMBselBiuig} 
einsehen  den  Hömge#ebeh  ttnd  dem  GdiichiMin  iat  weh! 
anch  den  Risfologen  votl  Beden tungf,  -indekri  ste  ein'  Grund 
weiter  ist^  die  Muschetschaleir  dls  £pitheliiRMdän|fen  miEeo- 
Assen.  Das  Chitin'>dei<'Arthro|>odeiif  dagegeff''ertd»t  L^eydig 
In  eiifer  neuesten  Ausgezeichneten  A^hbiidli^'CliFülIer's 


der  Mu^eM^ehakn;^  «to  Bjfiuug  «^  ««i<  dämfrage.    Vßt 

Aföhiv :18&S(  S. ^i)  nioht :fik  emesolidie;  ]*)Rd0li'n  fitoc oiteier 
ModiAciliahdeif  fven  Relcberl  und  ¥iToholy  HufgasleUteik 
^p»i9eB'  UflIdogfischM  Familie  imc  8indo«iihlteizeii«  '  <•; 

'  lob  kaim  dteba  Bemerkiiilg^'inidil,.scUi)djie]a,; 'Ohne^i^^ 
eine  jüngste  IHliheiluBg  voo  Fremy(Aim.obini4<piiy»«  mittle 
p«.  95).  itut  eloigfn^  Wollen  te  «pteoheä  zu  «kommisn.  O^H 
selbe  ki^^igewifs  bb  mohtlgeringerUäiearrtifiobung.der  VÜ&Uh 
^en  wta  der  Chbmiker;  »ngnegpebeii^  dafai  er  det  Cbittn  dei| 
iCrustaceeä,  wie  andi .  fllaaelier  baderev  Wirb^ilosw ,  \  ^IJi^ 
süekiioffrei  erbalten  babe.  Er  giebt  an,  dafs  es  ein  Kohlen- 
bydrat  sei,  isomer  der  (üelliilose^  aber  wesentlich  von  ihr 
unterschieden y  ind^m.es  mit  Säuren  gekocht  keine  Glycose, 
und  mit  NO*  keinen  detonii'endetx  Nitrokorper  liefere.  So 
wäre  wieder... diar;  alt9'iOdie^'^sdbe'ftM)d||tnkt  hergestellt 
(dieser,  nicht  Braconnot,  jyieFremy  sagt,  hat  angegeben, 
d(^(«  4«ll,  d^itff^  «tipjtstoflffffi  §^Q„.,A^l9in  .^^  jpjfemy/fchen 
A»gi*e.:St^bfin fli^ UnterfudiuBig^n  yx)nt^ssa4gi^^,  ^^Ifffh 
CbiMrett  wd  fi^ft^ieU  CPyfil9P^  of  an^t,  \q\^  ij^^  p..^?j[^ 
b^on^^s  j9hiar  4tip.,ft(?pa^iea,An4y&en..yqn^C,  Sch,fpi4^,gi?T 
genübfr,  dip  ß^lß  Ji  d^rin  gefuq^^  bf(l)en.,  letztej^r,  b^i,  ffiih 
r^H*(BH,^4yjiS^n  r^lmp  .gWi»;  r?j^^^;ChUjiia  eiap  co^tant^ 
Zahl  C6s&  Pp  :)•  Auß)^  ,I>ehm9ii9  ^t ;  di^ei^e  ^ahl  be|;(äti£;^. 
Ich  selbsl  s^elltf  aus  d,^;n  Paftzer  ei;iei^  grofsen  P^^inurus 
durqh  §^^älti«^  R^iuig^ng .^litWjIssef^,  ^y^prdünut^f  SMijjj^ 
Alkohol  und  ;J{o»he«^  K^li  pin  sjpbflp^weiTs^ ,  pn  m^a^cb^fl 
St^d^n  ww<leryfdl  jr^iregdps  Cbitin^^k^efi  dar,,  und  fapddariff 
6,4  pC..I^j  ^l^o»:^ie  Ä^b^m^dt/Ächjen  A)agfibe.a.;4¥rcI>fiH^  her 
f4ät%t,  :^^  d9».n9if^ßfi,'m  IpW^ß^  Ol?  ^.  Chi^ft,  ZM»!fiilei} 
dur(^h  ein  Kohlehydrat  vertreten  werden  kann  (ifiiS|b(i^|)^.t 
merkwürdig  wär^,  .miifs,,^!®  2!))su^t  ^at^cheid^.  An  dem 
von  mir  bereiteten  Crustaceen- Chitin  bemerkte  ich  noch  ein 
Verhalt«,  d%},bisb§f,  «9,yielJ9,h  w,e\f(j,,n^^^  war. 

Ich  bewahre  es  jetzt  ein  Jahr  unt^.  W^^I^IP  i^ijyt.iuud/.  finde 


laO  Cnldweil,  Mer  dn  PmxKimpta. 

ntm  m  meiner  UebaiThscbra^,  Mb  es  aDiliffig»  mii^  der  Zn^ 
Mbine  der  Zeit  der  Aufbewshiniag  flun^hmend,  «oh  .ecwislclif 
und  in  eine  sMtnmige  Masse  verwandelt,  -Upeihreise  mmeh 
gelöst  hat;  dabei  enivrfäcdt  sich  ein  eigeiAatBliober  G«nich, 
der  aber  gans  verschfeden  ist  von  dem  an^er  faulender 
Gewebesobstanaen  (Eiweifs  -^  eder  Leimkäirer}.  ;  Offenbar 
sehüföen  die  roassenhitfteii  Kalkeinlcigfer«nigen  in  >  den  Chitiii- 
panzer  denselben  in  ähnlicher  Weise  vor  der  Yerwesang  im 
Wasser,  wie  die  Knoebensalze  de«  KAOCImilinarpai  . 


lieber  das  Paranufsöl;.  . 
von  Q.  C.  Caldwell  aus  BoatoB. 


Unter  dem  Namen  Paranüsse  kommt  in  dein  Handel  äne 
Art  ersbarer  Nüsse  vor,  wdche  die  Früchte  eines  von  Hom- 
boldt  und  Bonptand  zaerst  am  (MAoetio  hk  Sttdiimerika 
entdeckten,  sehr  hohen,  prachtvoRen  Batunes  sind,  der  Ber- 
f&oltetia  excelsa,  welche  nach  PeitelBiu*}  zur  PamiKe  der 
Lecythodeae  gehört.  Die  eigentltehe  Fruißht  wird  Von  ^ner 
'  drei  bis  fünf  Zoll  dicken,  hoteigen  ^menkapsel  gebildet,  in 
der,  wenn  sie  reif  wird  und  aufspringt,  16  bis  dO  siricher 
Nüsse,  welche  um  die  Achse  der  Kapsel  gelagert  siM,  lächt^ 
bar  werden.  Diese  Nüsse  sind  ungefMir  i  2k>Il  lang- «nd 
habet!  eine  iinr^gelmtrsig  dreiseitige  GrestaU/  Sie  beitteiien 
äbs  einer  wenig  dicken,  holzigen  Schale,  die  einen' weiisen, 
dichten,  mit  einer  bräunlichen  Sobt^taüs  überzogenen  Kern 
tinschliefst. 

Diese  Nüsse  sind  '  bereits  von  Iforin  ^^)    untersucht 


*)  Memoire«  da  moMUm  d'hutoire  naiiirÜle' tom.  Xlli,  p.  fWt' 


nfbidün.  .Naefcf  Hhm  enthält  ^  heilige  P^ieärpiüm  Hobfasi&r^ 
(fertoktinre,  GslIussäUFe^  Sbfaleimmiöker^  Gumm,  essigsaures  und 
scWdfelsftures  Kalt^  6hl(>ricaliani  und  f  Uosphörsauren  Kaik^ 
bi  dem  Yon/dQ||i  brätmlichen  Ueberzug  befreiten  Kern  fand 
er  Cdttttlctse,,  foltes  Od,  wenig  Zucker^  Guinmi,  viel  Emulsin  (?) 
und  ein  wenig  freie  Säure.;  .-,    /    . 

.Nach  Herrn  Apotbel^r  T^el  in  Bremen  enthält  diej^er 
Ka-ß  SQ pC.  eines  a^refsbaren . feUen « Qels.  Prof,i  W Q h  1  er 
verdankt  Hrn.  Toel  eine  ansehnlichie  M^ge,  dieses  von  ihm 
selbst  dargestellten  Oels,  das  er  mir  zur  näheren  Untersuchung 
übergab. 

Dieses  Oel  hat  eine  blafsgelbe  Farbe  und  ist  geruchlos. 
24  Stundcin  lang  einer  Temperatur  von  0^  ausgesetzt,  er- 
starrte es  vollständig  zu  einer  talgartigen  Masse. 

leh  begann  die  Untersuchung  damit,  dafs  ich  es  mit 
Natrontäuge  vers^te  und  ^  Seife  in  der  Wärme  durch 
Salzsäure  zersetzte.  Es  wurde  dadurch  elfi-  bei  gewöhn^ 
lieber  TemfßMXm  jHurfeisuf  e^t  .abge^cbiedenr^  weli^hes  durch 
wmterholles  Ums#hf»el«ien  mit  Waps^  ger^iu^gt  wurde.  Bs 
wiirdfö  hiea^uf  !^  Stunden  lang  mit  ^kalteoi  starkim  Weing^f 
maeerirt,  welcher  einen  grafaen-^TJMiiV  dfjvon  «ofl^^e.  .  Pjer 
uqgeldi^  Thml  wurde  in  dem  .vielfachen  Gewicht  von  AI- 
koj^ol  aufgelöst  und  beim  Erkalten  krystallisirt  erhalten.  Die 
so  erh|dt|&![|e  J^tte  Säure  wurde  vi^derhoU  aus  Alkohol  um- 
krystajiyisirt.  Ihr .  ßetimelzpunkt  war  anfang£|  53%  er  stieg 
aber  dann  bis  zu  62^,  67^^  und  69®^7.  Dieser  Jetztere 
Schmelzpunkt  blieb  dann  auch  beim  ferneren  Umkrystallisireh 
constant.  -        .  : 

Diese  Säure  erwies  sich  als  Stearinsäure  . '  Svoinit'  aücli 
ihr  Schmelzpunkt  übereinstimmte.  Sie  bildete  schöne  glän- 
zende Krystailblätter  und  nach  dem  Schmelzen  eine  blätteWg- 
foryfi^IäniS«)ie  Uä^ä  Kur  fernere^  Bestttigunji  ^vküräe  der 
Aethyläther  dargestellt^   üidem^^nflf  Ldsiilngi  f&\fAlkoholMiiil; 


t22  €^k4mell\  «ter  doM  ^»tm^ifißät^ 

Aefter  wurde  dann  durch  Walser  «bgescbted0n ,   \«t94er  in 
AUu>hol  gelost  und  von  Neuem  Hoit  Salzsttumgas  belumdeit. 

Der  nach  der  wiederholten  Aofiösung  Fn  Alkohol  und 
Ausföllnng  mit  Wasser  gereinigte  Aefher  bildete  eine  weirse, 
feste,  geruchlose  Masse  und  schmolz  zwischen  S3^^6'crktd -33^8, 
wie  von  Hein tz  für  den  Stearinsäureäther  angegebefl  wird. 
Aiernach  hielt  ich  eirfie  Gl^mentaranalyse  dieser  S&uin^  oder 
ihres  Aethers  für  Überflüissig.  i  ^ 

Die  Mutterlaugen  von  der  Umkrystallisation  dieser  Säure 
wurden  gesammelt  und  die  Menge  von  Säuf'en ,  die  darin 
aufgelöst  war,  mit  Essigsäure,  Magnesia  und  endlich  mit 
essigsaurer  Magnesia  und  Ammoniak  durch  partielle  Fällung 
\n  vier  Theile  zerlegt. 

Der  Schmela^unkt  der  drei  erst^K^  Tkfil»  3tißg..Iml4  ,ämch 
Ufiakrystallisation  bis  über  63^     ,    ,         .    ;  ,   ^..  ,,. 

Der  vierte  Theil  wurde  mit  essfgstttrer  Vagimdä  mcii 
in  drei  Theile  verlegt,  und  ehdliüh,  wbnn  iiiohls >iii«far  dnrdi 
essigsaure  Magnesia  und  Ammoniah  äiisl^difthiedeii  wurde, 
würde  der'  Rest  mit  Wasser  ^  auisgef ältl. 

Der  Schmelzpunkt  der  drei  ersten  Theile,' die  mH  essig- 
saurer Magnesia  aiisgefältt  worden,  stieg  biiid  auch  tfter  62* 
nach  wiederholten  Umkrystatlisatiohen.  Aber  der  itiit  Wass« 
ausgefällte  Theil  zeigte  von  Anfang  den  cönstanten  Sehmelz- 
punkt  der  Palmitinsäure  =  62l^. 

Diese  Säure,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wurde  in  schönen 
Blättcb^n  ^hall^n,  sehr  . ^l^nlicih  der  Stearinsäure;  sie  er- 
stiirrte.zu  eiiie^  etwas  mehr  strahlförmigen  Masse ^  als  diese 
Säure.  ... 

0,2315  Grm.  dieser  Säure  gabcffi  A,^63dl  Qtm*s  foUeu- 
aänrä  Ulli  0,3649  firm«  Wasser*    Oahefti  i^;^         .  .:  , 


I 


Kohlenstoff      T4,82  75,00    32  C      '  ' 

Wasserstoff       12^68  12^    32  H 

Sauerstoff  ^^>^  *^>^Q      ^Q 

ioojoo'       ;  tOÖ,00. 

Dm  das  GUed  der  Odsäurereibe  zu  bestimmen^  wurde 
ein  IEeter9^ba&  ?ma  essigiiaur^iii  fileioxyd  ,t^  d^r  4urcl|  Di<- 
gisi1ruiigf;v«ii  der  roheti  Mesg^  ,voii  SItoffeo  eidiallieqeu  {^o^ 
mmg  Milaogefilg^  luiehdein  allejs^  ims  mil  ^saipaur^ritfagn^^ii 
inid'AiiiiiMMtiak  afusg^Bl  werdefi  konnte,  aiisgescbiie^eawaFi 
dei*  rolhgelbe  NiedarsKihldg'  mtt  Aelher  betandaljt  ond  diirqb 
Bertietsan^  nü  Sab^äare  aine  ro(ba  LS^sung  der  Säi}r^  firn 
Mtem-  ■    '    V  •  •:■■»,  .f  ...  ,     ,. 

Zaär  ▲nidVflö  iw^arde  4l«i  Neisate  dargestellt.    Ein.IJebQrr 
aehufo  TOAr  Amiitoniah  wurde  ^u  dieser  Lösung  gegpsseHi 
draft '  etelB  Lösung  wquj  asaigiminreiB   Blemyd;»   upd  /napb 
84stüiid%eiiirSMien  wurde  der  Aelhdr  dareb/Desiyi^tia« :  e^^ 
istlil^uMi  dadurißh  darBteisid«;  ifiPor«  einer  roü^getben  aSben 
V UsAä verbaltcflou    Piaae.wttrde  imU.k^c^eodem  4}kohcd:  hßhwr? 
dMt^  d^  nur  16119a i kleine  )^littiiit«(  (^ 
rieh  beim  Erkalten  wied^i^  ;a«as<diied*    IMese  O^eraltan  yfnväß 
wadörb^  «hd  daS'^d«  iiO»  luftle&i^  Hftuine,  gatrai^kMl. 
•      jDadilrcb  i  wurde  isis  in  Form.  Yon  eia^m  weifsei)  i  unkrin 
stalliflisGhen  Pulver  erhalten :>  da»  bat  angteä^r  BO^  ixk\eiu^ 
falbatiii  aMie«  Nassfe  MhitHA^     .  r 
:     Bäi  der;  AflNdffsa  mit  a^«Q&8  Gmu  wnrd^»  0,2432  Grm; 
flobwefalsaur^i»  BlfSSoiEyd  lafbdti^n,  i  .; 

JBleioxyd     29.56  ,  29,04    PbO 

..I.  :i-.i  .  ■:.         'Höö^cjo — '    iöo,öd. '     '  •  ^■"'•^-^' 

~^'   hieraus  geht  Hervor,  däfs  diese  Säure  Öelsäüfe  ist.    ' 

Das  Päranußör "besteht  also,  züfoKge  dieser  ünfersilBhung, 
iaiis  Stearin,  Palniitin  und  Elain.         "'    ^ 


?i  t. 


i)    •*•':. iJf't 


i34  Wicht;  «ter  ri0fi  Wasser^  «.  ¥^g€haü 

lieber  den  Wasser-  und  Fettgehalt  der  Ziegenmilch 
zu  verschiedenen  Tageszeiten ; 

YM  Dp.  W.  Wiche. 


Der  Fettgehalt  def  Ktibfniteli  soll,  versdifedeneii  Analysen 
zufb)^,  wechselii  liaefi  deti  venschiedenen  Tagemeiteii.    Die 
Mitttigsinilch  solt  reic&er  m  Butter  als  df«  Morgeiiniaöh^   am 
reichsten  an   dfegem  BeslaÄdlheii  aber  die  Abeiijhirileh  sem. 
Ijst  diedSf  VerhSitnifs  bei  der  Kultmilch  richtig,  was  ab^  allein 
darch  eine  fortlaufende  Reihe  ron  Unteraücfauiifen  enmfteK 
werden  kann,  so  findet  sich  bei    der  Ziegenmilch    ein   ent- 
schiedenes Steigen  und  PAlIen   ties  FeMgebaks  •  iiaeii   allen 
drei  Tageszeiten.    Die  Morgenmitoh  katin  die  butlerreichste, 
A'e  Abendmilch  die  butterl^iftste  aeiny^ie  es  am  12.  Jaaaar 
deftf*  Patt  war.    Am  14.  Januar  war  in   der  M^rgennHeh  und 
Abendmilch  fast  die  gteiehe'Men^  Butter,   die-Mittaffsaiiflcii 
war  ärmer,    tm  Ganzen  ergiebt  sich  aber  denMeh,   wie  die 
unten  angeftbften  IffttebBaUen  darthuh,'  dafa  ein^  Steigen  des 
Bttttergehalts  während  de«^  Tages  eintritt;'' 

Beniericen  will  ich  noch,  dafs  die  'grMiEite  Mei^  Bntter 
all  den  Tagen  erhalten  wurde  — ^^  am  41,  und  12.  Janoar  — 
#0  eine  bedetttende  KiSt^  eititrat«  «    ; 

Ich  bedauere,  dafs  mir  nicht  Zeit  blieb,  auch  As  übrigen 
Bestandtheile  der  Milch  regehniCrf^  zu  bes^iiMiAeii.  Kafment- 
lich  wegen  des  Casei'n-  und  Albümingehatts  wttre  dtefs  Toa 
Wichtigkeit  gewesen.  So  konnte  t'ch' auch  nur  in  vier  Fällen 
die  quantitative  Bestimmung  des  Milcbzuckers  und  der  Salze  aus- 
führen. Constant  mit  dem  Wassergebfdt  steigt  oder  fällt  die 
Menge  des  Fetts.  In  den  Salzen  ist  kein  Wechsel  2^  be- 
merken.  Ebenso  verbfiU  es  sich  joiit  d^m  Miicbzucker.  Bei 
der  Kuhmilch  wurde  in  Betreff  fii^er  Be^|^jQdtheüe|  ;;chon 
früher  dasselbe  VerhäUnifs  beobachtet. 


Be1^i|lerAiuflys8i wandte  iüb  dsGBTfMkannle^i Yön  jiaidlen 
zuerst  ange^^bene  Veltfaftren  an.  Statt  des  von  ihm  vorge- 
schriebenen^^. Gypses  bekn  BSndaoipfen  der  Mikih  Bfeibm  ich 
feingepulveiterf^  schw#fdiauren  Baryt.  Diefs  gewährt  den 
Vortheil,  dafls  man  .durch  GlübeB  angieteh  die  anzuwendende 
Quantität  --  3  Grm.Sehilrerspftth  Mif  iO  Grm.  Milch  —  von 
constantem  Gräicht  .eiiiäft.         T  ;  r  ^ 

Di&durch  die  Analf^'erhaltmien  Zahlen  sind  nun  folgende  : 
.7.  Januar.  ^Mas-genmUcb  « Waäfer    S7|01   pC. 


Müti^mildh^ 
AbeiÄlmiloh 


Butter 
Buttär 


3,44 
5,5» 


Wasser  84,45 

:  ^     .                !        flnttlu'  5,62 

J.  labuar.    Jlbifenmilch    Butter  3,74 

^         .        ^  llitti^milob  :  .  Wfiäier  ..dM« 

Butter  5,51 

Wässer  85,56 

Butter  4,51 

Wdisser  86,425 


Ab^^dokilch^ 


9.  Januar.    Morgpni|Ue^ 


.Mittagmilch 


11.  JaQiia][. 


Abeib^lch 

Butter 
JMj^rgenmilch    fehlt. 
Mittagmilch 


B^t^ef . .,  .  3,48 
Wasser    97,pi 
Buttei;       3,465 
Wusser    85,85 


4>56 


.  ■) 


f" 


Wasser  85,05 

Btftter  4'76 

Wässer  Si,4ß» 

Bmter.  6,74 

Wasser  82,95 

fixier  6,7# 

-MitlagiAffeh^     Wass^  83,87 

Aalt0r '  5,66 


Abendmileb 


12.  Jaauar.    MotfemiHlch 


9» 

'1t 


»    n    !* 


<i 


J 


H 


ff 

0 
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^ 


»\ 


'i      I  .- 


m. 

> Januar ; 

.AMnMüiOi 

''MtateP'  ■ 

Mfi2 

4i 

f     L. 

:   /    '.-ä 

.i     L  .»  •        .;.-.    • 

umtet 

5,2» 

* 

13. 

Jfanrfar. 

Mcnrg^naiilc^ 

Wasser 

8^3a. 

•»■ 

i ,  1  .',' 

•  ..  ; 

.'- 

MKer< 

.  4)5« 

'» 

•  » 

Hitlagiid«^ 

Waaser  : 

:.. 85,46'.  > 

w 

■*■ 

■  jn  •,     .   ' .    ;  * 

;■'   .      .. .  ;  . 

Butler. 

..  4,68, 

4 

Abendmilch 

Wasser 

84,81 

> 

,*     ■  •  . 

Bvtter  - 

4,63 

» 

14. 

JMuar. 

■i  MorgeQBäefa 

Waaser. 

:83/& 

"» 

• 

b 

{ >• 

Butter 

5,205 

» 

\  .,.". 

MfUagmildh. 

Waaser 

85,15 

» 

« 

.    ►,-;!'          ,r.  !•• 

BaOta 

4,51 

1» 

• 

Abettdmileh 

Wasser 

83,46 

» 

• 

a 

< ,  • 

JBatCer 

5,22 

15. 

Umm. 

Mor^enmiloh 

Wa^er 

83,89 

9 

•  » 

i  •    . 

1  * 

Bntter 

5,09 

» 

. 

•  ' 

Miltagrinibb 

Wasa^r 

82,315 

9 

♦ 

\c  : 

" ,  * 

Butter 

5,4 

yi 

Im  Gämeri.  '    ' 
Wassergehäli  :  84,'65  pC.  Mittel  aus  20  Bestimmungen. 
Buüei'gehidi    :    4,92'   ,,        „      „22  ,, 

Payen  fand  in  der' Ziegenmilch  4,06,  pC.  Butter  (Ann. 
de  chim.  et  de  phys.  183i9,  p.  144).  Die  Kuhmilch  enthült 
nach  Play  fair  4,90  pC.  Fett  im  Mittel  aus  9  Beobachtungen ; 
nach  Poggiale^  Mittel  aus  10  Analysen,  4,38  pC. 

/Ikich  den  ^i^scbiedenen  Tageszeiim. 

ButtergekiM  :  thrgamaib^    4,607  pC.  .Kittel  aus  7  Analysen. 

Jimagmiek     4,946    „      „        „    8       ^ 

MenOmOok     5^224    ,5      „        ^.8 

Wasserg/^Mä  j  Morgemmlck  S4^ß92    „      j,        «6 

;    MüiagtmkA  S4^9U    j,     n       »    7 

a    idbendmikk  84,436    „      „        „7 


ff 

y> 


Biikimim^  ^A  8ok^  :  13;  Jan.  Mofg^MimQoh  O^pG.t 

14.    ^    Mofgenmilefa  0,46  ,,  (Sittel  : ' 

14.  ^    mitagriniloh    0^47  y,  (0,47  pC. 
id.    „    Mfttagmflch    0,48  „  / 

0ia  Kohmileh  entMtt  darcbsotmittUeh  0,55  bis  0,85  pC.  Salze: 
BisH.  d  MOokssuchers  :  i%  Jan.  Morgenmildi  4      pCj 

43.    „    Morgpenmach  4,57  „  (Mittel  : 
i5.    ^    Morgeomiloh  4,53  „  |^415pG. 

15.  „    Mfttagmiidi    4,57  „  ) 

Das  Thier,  was  dh  MMch  geliefert  halte,  war  de  mit  Heu^ 
Raiihstreh  uiid  (ten  AbfKUen  aus  der  Kttdie  geftttlert  Es 
seilte  iti  vier  Wochen  Junge  bekommeii. 


i'li  5  .      »  » 


Üeber  die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefel- 

is^ure  auf  Blutlaugensalz ; 

Von  Dr.  Chr.  Grknm  und  0.  Ramdohr  in  Marbttrg. 


,  Nach  Fo  WH  es  (diese  Annalan  XLVIU,  38)  erhilt  man 
M^m.Erbitaen  .  vc^  1  Thefl.  fein  gepalvertem  BluUaugensato 
mix  9  TheHen,  conicentrirter  Schwefelsäure  s^r  reines  Koh«- 
lenoxydgas,  welches  nur  gegen  Ende  der  Operation  eine 
geringo  Menge  sehwefligßr  Säure,  aber  keijie  ^ur  von 
Kohlensüare 'enthalten  aoll.  Wir  fpnd^  dagegen  bei  m^h* 
iwren  V^anahen ,  data  dag  nach  (Sieser  Methode  resuUifende 
KoUenojcydgaa  siets  eine  -gelinge  fieiinengnHg  toa, Kohlen^ 
siiiire  )*0hen  4l^jsphwa9ig0iB,.Säiire  enthält  Da  iißß^  \>ßXr 
atellungMiethede  des»  8:<Alenojcy4ga5es  Mib^  iipoh  keinen 
allgemeineren  Eingang  gefunfien  ha^e»  so  ^ien  es,  uns  vof 
Interesse,  dieselbe  einer  nochmaligen  Prüfung  und  insbeson- 
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dere  das  i^0|  erimltön^  KoUeMxydjfas  einer  gMavoren  endio- 
metrteciien  UiHersuehung  zu  unterweffeB. 

Oms  Auflisten  der  KoUeftsäure  beobachteten  wir  stets 
nur  zur  Anfang'  der  OperaÜan,  gleichzeitig  mit  schwefliger 
Sänre.  Nach  kurzer  Zeit  h<»rt  die  Bntmeifjelaiig  dieser  bei- 
den Gase,  auf  und  man  erhält  nun  <^miseh  r^es%K|»Uen- 
oxydgas.  Wenil  4ie  Miaofaiing  der  Schwefelsäure  mit  dem 
Bhitliuigensalz  Us  auf  einen  gewissen  Grad  erhitzt  ist,  den 
man  leicht,  darai  erkennen  kenn,  dafs*.  dieselbe  im  Kolben  zu 
sebäuinen  anfängt,  so  geht  die  Eiitwlf^li^lung  des  Kohlen- 
4üydgases  verbäftniftmäisig.  lange  Zei^'  ven  selbst  vjw  sich. 
Man  thut  defshalfo  gul^  sehr  vcMrsichtig  zu.  erwärmen  ^ond.  das 
Feuer,  sobald  dieser  Punkt  eintritt,  unter  dem  Kolben  wegzu- 
nehmen. Hört  dann  die  freiwillige  Gasentwickelung  auf  und 
erhitzt  man  von  neuem,  so  erhält  man  noch  eine  weitere  Menge 
Kobtenoxyd,  welches  aber  mehr  oder  weniger  dur^  schwef- 
lige  Säure  verunreinigt  ist.  Anfangs  entsteht  im  Kolben  eine 
weifse  Masse ;  im  Ansehen*  ist  diese  ^et'  Verbindung  von  Ei- 
sencyanüp  und  Gyankalium  (KCy  -J-  2  FeCy)*,^  welche  bei 
der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Blutlaugen- 
salz  gemengt  mit  schwefelsaurem  Kali  nach  der  Destillation 
eurüclt?foleibt,  ähnlich.  Beim  weiteren  Verlauf  der  Operation 
löst'  sie  sich  klar  auf  und  trübt  siih  erst  znkrtzt^  unter  reich- 
licher Ausscheidung  von  kleinen,  weifsen^  pertealteirartig 
glänzenden  Kryslallblättchen. 

Dieselben  lassen  sich  leicht  aus  deM- Rückstände  dadurch 
gewinnen ,  dafs  man  die  Masse  inti  Wasser  verdünnt  und 
die  Plü^isigkeit  von  den  Krystalten  durch  ein  Fitter  treimt 
Bfliitzt  uAin  die  Mteohung  nf^ht  hiifi^ichendr  lange ,  so  erhält 
m^tf  diese  KrystaHe  beim  Vermischen  mi^  W\asser  iriohl,  son- 
dern es*  wird  Berlinerblau  ausgeschieden  und  schwefelsaures 
Kali  ist  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst« 


\t 
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L    JmoI^  der  Ga$e. 


III  ii  I 


«■* 


Be- 
ob- 
achte 
Vol. 


f.  Antiü^icbtB  Vol. 

(feucht)  1264 

2.  Nach  Absorpt.  d. 
CO,ihSa^(trock.)  UM 

3.  GasYolum  nach  d. 
Ueberföll.  (feaebt)  345,0 

4..  Nach  Zulassung  y. 

Sauerstoff  (feucht)  379,5 
5*  Naeh  der  Vein 

breoouDg  (feucht)  331,7 

6.  Nach  AbsorpiioB 

der  CO,  (trocken)  202,8 

7.  Nach  Zulassung 

▼on  Waaaeratoff 

(trocken)  515,4 
S.  N adi  d.  Verirren- 

nung  (feucht)  338,4 


Tem- 
perat. 


Baror 
met. 


Höhe  der 

Quecksilber- 

sfiule  über  d. 

Wanne 


Corr.Vol. 

bei  0»  C. 

u.lOO(P™ 

Druck 


4-3^72^ 


+3,6 


729,1 


+3,# 

+4,2 
+4,4 
+4.8 

+5,2 
+5,2 


730,1 
730,4 
730,8 
733,7 

733,1 
731,5 


52,9 
^8 
421,6 
2»7,0 
334,5 
464,2 

152,7 
328,0 


[Differenz  = 
SO, 


83,1 
78,3 


73,0    (Differdlii 
90^4  Vol.  0 


163,4 

127,3 

53,7 

293,5 


fDifferens:^ 
73,6  Vol. 
CO, 

[Differenz  3= 
161,7 


131,8    153,9  Vol.  0 

Hieraus  ergiebt  sich  durch  die  Differem;  zwi^chea  i 
und  2  (9jS)  ein  Procentgebalt  von  11,79  an  Kohlen^fiure 
und  schwefliger  Säure«  Anderem^  ist  ersichtlich^  dafs  73^ 
des  von  CQ^  und  SP»  befreiten  Gases  73,6  Vol.  00%  bilden 
ten  (DiffereBz  von  5  md  6}c  Es  worden  det^naidi  90,4  --- 
53,9  Volumina  Sauerstoff  ==  36,5  verbraucht.  Die  fehlenden 
53^9  Vol.  Sauerstoff  ei^ej^n  sich  aus  der  Differenz  von  7 
161,7 


und  8  = 


=  53,9.     Da  zur  Verbrennung  von  73,0 


Vol.  CO,  36,5  Vol.  Sauerstoff,  zu  1  Vol.  CO»  erforderlich 
sind,  so  folgt  hieraus,  dafs  das  von  CO»  und  SO«  befreite 
Gas  aus  chemisch -reinem  Kohlenoxyd  bestand.  100  Vol. 
des  untersuchten  Gases  bestehen  mithin  aus  11,79  CO»  und 
SO,  und  88,21  CO. 


•t ' 


II.    Analgse  der  KrysiaMblätichen. 

Nach   beendeter  Einwirkung   der  Schwefelsäure  auf  das 
Bluilaügensalz ,  was  an  dem  Aufhören  der  Entwickelung  von 

Aanal.  d.  Cfaem.  u.  Phano.   XCVm.  Bd.  1.  H«ft.  9 


SOf  zu  erkennen  isl^   ipurde  dm  fleinze  Masse  mit  Wasser 

TWWitni|   uiv  «iFTWWniv   flUR    \JmnjUM  M.  v§mn-  ^winonivi«    unvt  ■•iw^ 

gewaschen.  ,  Die  Krys^le  erhietten  heim  auswaschen  einen 
Stich  ins  Violette,  nftcfh  dem  Trocknen  erseMenen  sie  schwach 
giBlMfch;  von  perinmtterartiyem-fflanz,  aem  sebvefdiwifen 
AniUa  sehr  ähnlich.  Das  Trocknen  geschah  so,  daCs  sie 
efnige  Tag^e  iffier  engHscher  SdiweMsiM«!  irtiffoewirhFl  und 
dan«  liMig^a  Seit  bis  iSHi^  C  m  lin^ad  :^iutet. wurden, 

i,6243  Qrm^  lieferten  in  ^erdüni^ter  GbLorWasserstoflteäore 
geUst  WfA  darch  Ammoniak  gefällt  nach  dem  Aoswasehes 
n^^  GHihefi  des  Niederschlags  0,4989  Eisenoxyd» 

Aus  der  vom  Eisenoxyd  abfiltrirten  ^üissigkeit  wvde  die 

Schwelelschre  durch  Baryt  entfernt  und  d^r  Vebevvchulis  des 

letzte/en  durch   kehlensaures  Ammoniak   gefalU«    Dusck  Ab^ 

dampfen    der   Lösung  und   Crlühen    des  Rückstands   blieben 

0,2»»  Ohlerkilfam  »  O,i404  Kali. 

'     Zur  BetttiftUfiutig  '  ler  SchwefelsHure  wurden  0^737  Cfnn. 

d^p  Substanz   in  verdünnter  Chlorwass^vrloflkiNire  warm  ge» 

löst  und  Mit  CMorbaryum  gefällt.    H»  wurden  «uf  diese  Weise 

l,3St61   sehwefelsaarer  B«ryt  =»  0,4M7  SehweMsilttM  er- 

bliHefi. 

^     Auf  100  Theile   berechnet  gieben   diese  Bestioimangen 

(filgBnie  Zahlen  : 

Eisenoxyd  30,10 

>    '  SchvfeCi^äui^e^     6i,70  .. 

Kali  8,54 

100,34. 

I  I 

Diese  Zahlen  entsprec^eix  keinem  bestii|[imten  Aequivalent- 
verhäitnifs,  denn  die  Formel  2  (FegOs,  3  SO,)  -+-  K§  ver- 
langt in  100  Theilen  : 

1!%»eno]cyd  dSiß 

Schwefelsäure      57,4 
KaR  »,6 


f 
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Beim  Auswaschen  des  Salzes  bemerkten  wir^  dafip  4^ 
abfliefsende  Wasser  auch  nach  längere  Zdt  fortgesetztem 
Auswaschen  sauer  reqgirte  p  m  dixCs  ^durch  eine  theilweise 
Zersetzung  de^  Salzes  erfolgte^  wodurch  sich  die  Differenz 
zwischen  den  gefuAdeiun  und  banfiiibnet^^  Zahlen  erklären 
mag.  Die  von  den  KrystaUen  getrennte  Lösung ,  wie .  man 
sie  na(?h  4^f  Tollendete«  Einwirkiyng  d«r  ßG^ff!^^^I^P  auf 
das  Blutfaugensalz  erJMUt,  enlf^i^H  aufs^  $cbw«f elalure ,  KajUi 
und  »Amoipniak, 

Aus  d^n  <4)igea  Resultaten  gpht  hervor »  dai^s  di#s^  Mo«* 
thode  der  Darslt^lung  ^^  l^oblei^oxydgaf^/f ,  pbgleicb  auTiSfer 
diesem  noch  Kohlensäure  und  schweflige  Säpre  auftrete^,  den-» 
noch  selur  brapchba^  Mft-  Sla^  erhall;  l€»obt  auf  die^ß  be- 
qiKes^  und  w^Mfei|e  Art  W^  r^jdj^liche  Mangs  KobI^ll^fcydt 
wenn  ma«  dieVorslpht  braiißbt»  dus  6a|i  vorbßr  durch  Kalüapge 
zu  reinigen^  Wir  earhielteo  av^  9jj|er  halbem  U9ze  91utliujig^n-ft 
salz  iii^aQlhr  250  CllbibBoV  r#ines  Kob|eiio?p;d.  In  Be;(i9g 
aiüf  die  9yildii«g  ^  KaUeii#mire  und  36bweAigen  ^äpr^  lüffit 
sich  nicht  anders  annehmen,  als  dfiTs^es^lben  dm^h  eiußii 
NebeoproceGs  gebjMet  werd«^.  Per  KiMilbpfUitof  des  Cyans 
wird  auf  Kesten  de»  yfmmn  f»f&  voUi^tän4ig  m  l^enexr^ 
oxydirt^  während  der  y!/%mwMt  des  yimudrß  mit  dem 
Stickstoff  deii  €yBas  m  hifmamk  züsammeDytfitt,  Aufaerd^m 
redueiri  aber  eu^b  ein  Tbeil  de«  KpUensjboffifK  di^  SctiF^e)* 
säure  zu  schwefliger  SHure  vnd  ye^^DodeU  eich  dedur^  in 
Kehlensäure,  wajpaoa  da»  apiftngli^  AMAret^n  diei^  l>eiden 
6eee  folgt. 


s? 


9^ 


i^  tiebig,  4ber  fettilbeHmg 

lieber  Versilberang  und  Vergoldung  von  Glas ; 

von  Justus 


(Aus    deo    Berichten   der   technischen  Commission    der   kdnigl.  Academie 

der  WiisdDfcbftfteii  in  lütotcfaeii^) 


Versäbemng  van  €Hä$,  — ^  Dureli  den  Wunsch  meines 
Cottegen  Herrn  von  Steitihell  bin  lefa  vöranlafst  worden, 
einige  Versuche  zur  ErmiUelung  eines  Verfahrens  zum  Ver- 
sflbern  von  Glas  itl  der  KdUe^  fm  Besonderen  zur  Darstellung 
fehlerfreier  optischer  Spiegel  anzustelleti ,  tlie  ich  in  dem 
Folgenden  beschreiben  will. 

Die  Versilberungsflüssigkeit/  welche  nach  dem  Urthell 
des  Herrn  v.  Stein  heil  dem  gewünschten  Zwecke  voUkom- 
men  en-tspricht,  ist  eine  ammoniakalische ,  mit  kaustischem 
Kali  oder  Natron  versetzte  Ldsung  von  salpetersaurcm  Silber- 
oxyd/ die  mit  einer  Lösung  voti  Hilchzudkär  in  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vermischt  das-  SSber  auf  Glasober- 
flächen  als  Spiegel  absetzt. 

Zu  ihrer  {>arstellung  löst  man  40  €rrm.  geschmolEenes 
salpetersaures'Silberoxyd  in  JSOO  Cubikcenfimetem  Wasser  und 
setzt  so  viel  ätzende  AmmoniakfiüsSigkeit  zu,  als  nölhig  ist, 
um  eine  klare  Ldsung  zu  erhalten.  Diese  Plässigkeit  wird 
jetzt  nach  und  nach  verdünnt  mit  450  Cubike^timeter  eioer 
Kalilauge  von  1,05  spec.  Gewicht,  oder  mit  demselben  Vohna 
einer  j^atronlauge  von  ijäldb.  Bei  dem  Zui^atz  dieser  Aetz- 
lauge  zu  der  ammoniakalischen  Silberlösung  entsteht  in  der 
Regel  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  den  man  sogleich 
wieder  zum  Verschwinden  bringen  mufs  durch  einen  neuen 
Zusatz  von  Aetzammoniakflüssigkeit.  Wenn  alle  Kali-  oder 
Natronlauge  zugesetzt  ist,  verdünnt  man  die  Mischung  mit- 
so  viel  Wasser,  um  ein  Volum  von  1450  CC  zu  erhalten. 
Die  Mischung  wird  jetzt  tropfenweise  mit '  einer  verdünnten 
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Losung  von  salpetersaurem  Sitfeeroxyd  yermischl,  bis  ein 
bleibender  slBiker  grauer  Niederschlag  (nfchl  Trübung)  enl- 
stefaty  und  zuletzt  so  viel  Wasser  zugeRigt,  dafs  man  im 
^nzeii  4900  CG.  (1|  Liter)  FMssigkeit  erhält.  Jeder  Cubik- 
centimeter  enthält  hiernach  etwas  mehr  als  6,66  Mgfm.  saF- 
petersanres  Sflberoxyd  oder  4,iÄ  Mgrm.  Silber.  Wenn  die 
Versilberungsflüssigkeit  einen  reinen  Spiegel  geben  soll ,  so 
darf  sie  kein  freies  Ammoniak  enthalteny  sondern  dieses  mufs 
mit  Silbißroxyd  voIÄonimen  gesättigt  sein«  Zum  Zyrecke 
dieser  Sättiguhg  kann  man  etwas  von  der  Silberlösung  zurück*- 
behalte  und  am  Ende  zusetzen.  In  diesem^aH  enthält  i  GC. 
FIüss%keit  etwas  weniger  als  4^18  Mgrm.  Silber  in  Lösung. 

Die  Kali  *-  oder  Natronlauge  muts  frei  von  Chlorm^tallen 
seih;  es  mufs  dazu  reines  chlorfreies  kohlensaures  Kali,  oder^ 
was  sich  leichter  darstellen  läfst,  reines  kohlensaures  Natron 
in' reinem  Wasser  geföst  und  mit  Kalkhydrat,  welches  vorbor 
durch  Auswaschen  mit  destilhVtem  Wasser  von  allen  Chlor- 
verbindungen befreit  ist,'  kaustisch  gemacht  werden.  Die 
erhaltene  Lauge  wird  nicht  ffltrirt.  Sondern  man  lafsl  sie 
tlurch  Stehen  ganz  klar  werden. 

Unmittelbar  vor  der  Anwendung  dieser  Flüssigkeit  zur 
Versilberung  mischt  man  sie  mit  j*^  bis  |  ihres  Vohims  der 
Miicbzubkeridsimg ,  welche  1  Gewichtstheii  lüttchzuoker  in 
10  Th.  Wasser  enthält. 

Die  Versilberung^  von  kleineren  hohlen  oder  erhabenen 
Spiegelgßisern  bietet  keine  Schwierigkeit  dar.  Auf  der  Rück- 
seite des  Spiegelglases  befestigt  man  vermittelst  eines  Barz- 
kittes  einen  Stab  oder  einen  Messinghaken,  welche  das 
Aufhängen  oder  ScUwebenderhalten  des  horreimtaten  Glas- 
Stückes  möglich'  machen.  Man  setzt  jeizl^  unter  das  auf- 
gehängte Gääs  eine  passende  ^las-  oder  Pöreelton  schale  >  so 
dafs  zwischen  der  zu.  versilbernde»  Gtasoberfläche  und  dem 
Boden  des  Gefäfses  sich  ein  Zwischenraum  von  einea»  liaiben 
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Zoll  befindet^  imd  giefsl  die  mit  MildKo^r  anniilleUun' 
vorher  gemisehle  Yersilbermifstifsigkeit  in  dieSchide  binda, 
bis  dk  Flüissigkeil  die  Oberflicbe  des  Obses  berUirt  usd 
voilstXndig  benetzl ;  chs  GlaMtüok  Wi>d  sbo  in  iKe  V)m»^ 
keit  eing^ängt« 

Zar  Herstellung  von  ebeitoR  Spiegeln  habe  ich  Kislcbeii 
von  Guttapercha  sehr  zweekinäfeig  geOanden;  sie  werden 
nach  dem  Muster  der  GlaspkUe  aus  einem  gawfthtoii  Stock 
Guttapercha  in  de»  Wdse  ftusgeschnitten ,  dafs  ein  Rand  von 
etwa  1  Zoll  bleibt,  den  man,  nadidain  die  Platte  in  heilsen 
Walser  erweicht  ist,  umbiegt  Die  §chnitU*änder  «n  den 
vier  Ecken  werden  mit  einem  faeifsen  Spatel  oder  Hesser 
wasserdicht  tusammengdöthet.  Beim  Versäbern  legt  nan  in 
jede  der  vier  Ecken  des  Guttaperchakästchens  einen  Ueinen 
Trüg^  oder  Kegel  von  dems^en  Material,  welcher  bestimmt 
18^  beim  Einlegen  die  Glasplatte  zu  tragen  und  emen  Zwi- 
scbenraiim  zwischen  dem  Boden  des  Kistchens  und  der  u 
versilbernden  Glasfläche  su  schaffen^  welcher  nicht  vreniger 
als  i  Zoll  betragen  darf.  Die  Höhe  der  Kegel  o<ler  der  ge- 
wählten Träger  mufs  darnach  cingericbtet  sein4  Bmn  Ver- 
silbern wird  der  Zwischenraum  durch  Biagiefimi  der  Yer- 
silberungsiüssigkeit  ausgefüllt.  Die  Versilberung  der  Glas- 
oberfläche seil  an  der  Oberfiäche  der  Versilberangsfiüsaigkeit 
und  nicht  am  Boden  des  Gefärses  vor  iricb  gehen,  und  eine 
jede  andere  Vorricblung  erfftllt  den  Zweck «  durcA  welche 
die  Glasplatte  auf  der  Oberfläche  achwimmend  oder  schwe- 
bend erhalten  wird« 

lUe  Vorriohtangen,  die  ich  gewäUt  Imbe,  sumI^  wie  maa 
leicht  bemerkt,  sehr  iinvoMKommen  und  in  d^  techaischeii 
Ausführung  dürften  eine  Menge  Verbctöemngeti  ansubriogen 
sein«  Die  Gaaslafeln  könnten,  vielleicht  kaatenfi^mrig  gestellt 
werden ,  so  dafs  zwischen  je  «wei  Titfeln  bin  Ahstand  von 
1  Satt  aieh  beindel. 


.  Die  Beduolion  des  l^bers  geht  nnoh  der  Misohttng  rdiir 
alkalischen  Silberlösung  mit  der  Milchzuckerlösung  wigBli«- 
bljieblich  vor  «eh ;  die  Mischung  farirt  si^b,  sogteiah  4unkel. 
DiQ  i6fngi«kigteGIa8tef«l  erscheint  in  wenigen  Minuten  «ckwwi, 
nach  einer  Viertelstunde  wird  sie  spiegelnd  und  4ie  Reduo^ 
ti^  kt^yMen^i,  weiitdie  awiflchen  dem  61«i$raiHl  «Bd  der 
Ciefabwlmd  stehende  Flis^keit  mit  einer  wetülen  spiageln^ 
dei»  Silberhanl  überaogea  ist.  Bs-  sohlägl  ßkh^  wie  ädi  ym 
selbst  versteht«  wflinead  der  Reduolian  die  gansa  Memge 
des  un^rün^^ich  hi  Lösui^  böfindllohea  Silbers  nieder »  und 
nur  des  Ueinitte  Theil  desselben  bleibt  an  der  Phitte  eis 
Spiegel  haften. 

Naoh  einer  geomen  Be^tiimiHiiig  des  an  eiBfi»  Riegel 
haftenden  Silbers  betrug,  die  üeige  desselbeft  auf  einpr 
Fliehe  yon  226  Ouadratetintimeier  48  MiHjgramiB»  Die  Yer^ 
stlbevung»  eones'^ieg^  von  einem  .Omdretnieter  Plä0be  würde 
demnach  2,210"  Grtn.  SUber  oder  den  Wertb.  von  14  (üreufser 
in  AMprach  nebmcüi« 

Die  •zur  Versil.ber«iig  eise«  Spiegel»  voa:22&Qiiadffatr 
i^entimeterflAehe  nötUge  Mengo  VefsiibenNigsjUlssigkQil  betrügt 
2S0  CttbÜKoentinieteri  w^ißke  1470  Mgiün^Sübipr  entbdleil; 
es  se^en  siph  mitbin  1170  -^  40  =f  1121  Mgrm.  Säber 
ta  der  Flüsiigkeit  und  an  den  Windcin  des  GefiiAietf  nieder)^ 
welche  wieder  gesammelt  und  in  siilp0tersauvea'/SiIberoii|id 
YOTMadelt  we]:den  müssen*  Hieitiei  ist  ein  Vertf  st  oiiver- 
ifteidKohi  D^  beieglBihGIafl|klatte  wlfd  «nach,  der  Veinfilbtfraag 
n$  der  Plttsijgheil  herawfgQnommen»  mit. warmem  dieAtiUirtem 
WaMiT  fttigewaiehen  umi.^  an-  ^nem  emvürwiem  Orte«;  ge» 
troekneti  Um  mnifr  sehr  v^wifbtig  80i^^  die;  V^eMilbieriwr 
bei  dem  I{ermMineh)tt«)n  und  Abwaficbmi  der.  Platte  ; mit  den 
Fingern  nicht  zu  verletzen,  indem  sonst  an  der  y^rl^taMP 
Stelle  dasL  Wasser  zwisobM  dem;  Silterbelofe  wd  .der  Glas- 
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Mche  dnreh  GiptUftrHät   eiodriitgi  und   der  ^Bterbeieg  sick 
Alm. 

Nach  den  Trodcnen  haftet  der  Silberbeleg  na  der  Glas- 
fliehe  ao  feat,  dafs  er  sich  nur  sehwer  mil  dem  PiDgfer 
abreiben  lifät. 

Wenn  die  61as]ilatte  nach  dieser  V<^9ehrifl  van  d^ 
Oberflficbe  der  Flitesigkeit  aus  veraittert  wird»  eo  belegt  akk 
des  Glas  gleichförmig  mit  SSber,  so  xvrar^  daEs  die  ^Iber- 
aolucht  oder  der  Olaaapiegel  attf  seim^  RüctiseHe  eineo  sehr 
sohönen,  ettvas  opaliairehden  Silbenpiege}  darsteB^  der  darek 
vorsiehüges  Poltren  mit  feinem  PoMrroth  and  SMimt  su  einon 
vollkommenen  Silberspiegel  wird. 

Es  ist  mhr  hlufig  getoi^n^  ganz  volUHMraiefte,  feblerfreie 
ebene  Silberapiegel  danäfttellen,  aUein  bei  meiner  sehr  un- 
vollkommenen Binriehtiing  •  war  diefa  mit  Schwierigkeiten 
verbinden.  Bine  der  grdfsten  und  fHat  midi  kmun  überwind- 
licben  Schwierigkeiten  lag  in  dem  Putzen  dets  Gäases,  wriches 
versilbert  werden  sollte;  diese  Schwierigkeiten ^dd,  wie  ich 
ghiube^  nur  technische,  dmin  alle  Gläser ,  welche  Herr  Hof- 
rath  Banfstängl  die  Gttte  hatte  in  seiner  photograpluschea 
^^stalt  mir  für  diesen  Zwedi  hei^elleii  im  laiseny  gaben 
Untadelhafte  Spiegel ;  du  in  meinem  Labontorimn  ^fepotztea 
GUIser  bekamen  in  de9r  Regel  Flecken ,  ilireMie  den  Strich 
d^  Wischlappen  ismgten. 

Der  Boden  des  CMktses  m^  von  d&t  fliaeob^rtiche 
detf  kttnftigen  Spiegels  gleich  w^t  6ntf4sn^' sein;  wenn  ea 
der  einen  Sl^e  die  flöhe  der  Fittssigkeil  weniger  betrigt, 
als  an  einer  andern,  so  setzt  sich  an  dies^  etee  dttam^e 
Sehicht  8%er  ab  and  deat  ä^^ogel.  «raoheinl  diiim  an  ^Heaen 
Sldlen  dunkler,  wie  an  dto  andern,  welebe^ mehr  Licht  re* 
flectl^en* 

Die  gIeiehC5rmig<9  Benetcnng  deii  fitases  von  der  Fütaig- 
keit  ist  eine  nothwendige  Vorbedingong  zb  mnem  ta&lfrden 
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Spiegel;  die  kleinste  Luftblase  tnffehi  aii  Her  Stelle^  wo  sie 
haftet,  ein  kleines  Lock  im  Spiegelbeleg,  welches  im  Spiegri 
selbst  übrigens  nickt  wahrgenommen  wird. 

Ich  habe  es  zweckmätsig  gefunden ,  vor  dem  Binl^en 
der  Platte  in  das  Kästchen  die  OberffScbe  des  Glases  mit 
Weingeist  m  beneti^en ,  welcher  die  'anhängende  Lnflsehicht 
leichter  beseitigt,  als  Wasser. 

Wenn  die  Olasplttite  auf  dem  Boden  des  Kästchens  liegl, 
so  belegt  sie  sich  zwar  eben  so  voltkommen,  wie  an  der 
Oberfläche,  allein  der  ganze  Silbea^gehalt  der  Flüssi^oMl 
seUägt  sich  alsdann  auf  der  Giasplalte  vk  Gestdt  eines  granen 
Pulvers  nieder,  welchem  zum  grofsen  Theä  so  fest  haftet, 
dafs  es'  sich  ohne  mechanische  MHtel ,  'wdehe  den  Sfdegel- 
beleg  gefährden ,  ni(At  binwegscbaffi^n  lä(st.  Jkxrch  £e  weit 
gröfsere  Sflbermenge,  welche  in  dieser  Weise  an  dem  Glase, 
ohne  lAlen  Zweck,  haften  bleibt,  wird  natürlich  der  Spiegel 
sehr  vertheuert. 

Der  trockene,  etwas  erwärmte  Silberspiegel  wird  vor  d«r 
Fassung  in  den  Rahmen  mit  einem  sehwadien  farblosen  Fir- 
nirs  überzogen,  hauptsächlich  zu  dem  Zweck,  um  deii  Beleg 
vor  einer  mechanischen  fleschäd^ung.  durch  die  Hände  noch 
mehr  zu  schützen.  Bine  Auflösung  von  Dammarharz  in  Wein* 
geist  eignet  sich  hierzu  ganz  gut. 

Vergoldung  ven  Glas.  ^  Qiak  läfst  sieh  dauerhirfl  und 
spiegelnd  nur  in  der  Wärme  vergolden.  Die  Vergoldungen 
in  der  Kälte  sind  von  sehdner  Faiiie  tt»d  Cäanz^  aber  sie 
haften  nicht  und  lösen  isich  behn  Waschen  mit  Wasser  von 
dem  Glase  ab. 

Die  Vergoldui^gsflttssigkett  bereitet  man  sicb^  in^m  man 
eine  beliebige  Menge  reines  Gold  In  Köfiigswasser  löst, 
dieser  Lösung  auf  je  ein  Granfm  Gold  S02  MflUgramme  Kocb- 
sab  zusetzt,  zur  Trockne  abdampft  und  bis  zur  Entfernung 
alter  freien  Säure  erhitzt;    Man   löst  alsdann  das  Doppdsaiz 
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in  Wasser  auf  und  Mtot  so  viel  Wasser  xu»  ikife  die  Losung 
in  100  Cabikaeittimeter  Flüssigkeit  geaan  1000  Ugrin.  Gold 
enthiäl.  Man  bereltel  sieh  jetat  Kwei  FHissiglwten,  die  eine, 
iiMieai  man  Ton  dieser  Goldlösnng  5Q  CC.  nut  20  CO«  einer  j 
Natrenhttge  von  1,035  sp«  Gew.  und  300  CG«  Waaser  w  einen 
Gladcolben  misckl ,  zum  Sieden  erliital  und  siedend ,  bis  auf 
250  CG.  einkocht.  Zur  zweiten  Fliiss^kdl  imoftt  man  ebeo- 
falb  50  C&  Gdldlösunf,  tfetat  30  CG.  der  ohifen  Natronlauge 
und  230  CC.  Wasser  zu  und  stellt  da&  C^fils  eine  5UiDile 
lang  in  siedmides  Wasser. 

Bekie  FIttssigkeilen  werden  alsdann  gemischt  und  sind 
firiseh  berdtet  znr  Vergoldung  geeignet. 

Wenn  mmi  ein  GlasgeCifs  inwendig  vei^den  wiU,  so 
giefst  man  in  dies^  Gefüs  den  acdiaten  Theil  seiftes  VoIiub- 
inbalts  einer  Hfischnng  von  2  Theilen  Weingeist  und  1  Theil 
Aether  und  füllt  es  sodann  mit  der  noch  heiüs^ii  Vergetdungs- 
flüssigkeit  an.  Das  Gefärs  setzt  man  sodann  in  Wasser,  des- 
sen Temperatur  SO^  G.  nieht  tiiersteigeh  darf.  In  10  Ms 
15  Hinuteti  überzieht  sich  dessen  innere  Flftehe  mit  einer 
spiegelnden  Goldhaut,  und  man  ninunt  das  Geßifs  aus  den 
heifsen  Wasser  heraus,  wenn  die  Wifende  im  durchfallenden 
Lichte  undurchstohtig  siAd,  iMler  eine  tief  dwkedgrüne  Fsrl^e 
zeigen. 

Ss  bedarf  wähl  kaum  hervorgehoben  zu  werden«  dafs  die 
alkali^he  Goldeuflösung  duroh  de^  Weingeist  untec  dieses 
Umständen  immer  reducirt  wird ,  eher  das  Cilas  bedackt  sick 
»er  dann  mit  einer  spiegelnden  Gefalschicht,  wenn  die  Flfis* 
sigkeit  eine  solche  Beschaffenheit  besitzt ,  dafs  die  Ad- 
büsion  des  Geldes  zam  Glas  um  etwas  grölser^  als  die  des 
Geldes  zum  Wasser  ist;  im  ersteren  Fall  schlügt  sich  das 
Gold  nur  am  Gins ,  im  «mderen  nur  in  der  FUissigbeil  nieder. 
Bs  ist  sehr  schwierig»  diesen  P«nfct  genau  zu  treffen^  mi  jeder, 
auch  der  kleinste  Fehler  in  der  Jfisehuflg,  laac^t.dps  Geiin- 
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gen  unmöglich.  Ich  hibe  die  schonslen  VerffoldiHigen  d«ii»t 
erbalten,  aber  in  anderen  FUHeni  wo  etwas  versttnmt, wurde, 
wae  ich  nicht  auszymitMn  vermachley  war  jede  Bemühung 
vergeblich;  ich  glaube  debhalb  nichts  dab  sich  diese  Ver- 
goldung überhaupt  im  Groben  verwenden  läfst*  Die  JMfiaohung 
veigoldet  nur  frisch  und  nach  34  Stunden  nicht  mehr;  es 
gefaen  hierbei  ganz  eigenthündiche  Veränderungen  in  der 
Vergeldungsfltissigkeft  vor,  auf  deren  Ermittelong  ich  weit 
mehr  Zeit  hätte  verwenden  müssen»  als  der  Gegenstand  werlb 
war.  In  dem  znr  Vergoldung  geeigneten  Zustand  besitzt  die 
Flüssigkeit  einen  sehr  schwachen  Stich  ins  Gelbliche,  beim 
längeren  Stehen  wird  sie  farblos.  Aus  der  gams  fwrblos  ge* 
w(^denen  Flüssigkeit  reducirt  Weingeist  das  Gold  nur 
schwierig. 


Neues  Verfahren  zur  Darstellung  der  Ameisensäure , 

nach  Berikelot*y 


Berthelot  halte  vor  einiger  Zeit**)  gezeigt,  dafs  das 
Kohlenoxyd  siöh  unter  Mitwirkung  von  Kali  mit  dem  Wasser 
zu  Ameisensäure  vereinigen  könne.  Bf  hat  jetzt  gesucht  ein 
Verfahren  aufzufinden,  bei  welchem  sich  das  Kohlenoxyd  im 
Entstehungszustand  mit  Wasser  zu  Ameisensäure  verbinde. 
Dars  dieses  bei  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch  Hitze  : 

C4H,Ög  =i:  C4O4  +  CaO,  +  HjO, 
wirklich  eintritt,   hat  Gay-Lussac  ***}  schon  vol"  lÄngblrt 
Zeit  gezeigt;  doch  ist  die  Menge  der  auf  diese  kt%  sich  bil- 


^  Compt.  rend.  XLII,  447. 
^  mnie  knwOtn  XCVn,  135. 
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denden  AmeisensSare  nur  gering.  Alles  bei  der  ZenBetoung 
der  Oxalsfiure  entstehende  Kohlenoxyd  kann  hingegen ,  wie 
Berthelot  fand,  zur  Bfldirag  von  AmeisensMure  verwendet 
iverden,  wenn  man  Glycerin  zugegen  sein  ISfst,  welches 
Berthelot  hier  als  durch  Gontact  wirkend  betrachtet.  Er 
bringt  in  eine  2  Liter  haltende  Retorte  i  Kilogramm  käaf- 
liehe  Oxalsäure^  1  Kilogramm  syrupdickes  Glycerin  und  100 
bis  200  Gramm  Wasser,  und  erwärmt  gelinde  fdie  Temperator 
darf  kaum  100*  übersteigen},  wo  bald  lebhaftes  Aufbrausen 
eintritt  und  Kohlensäure  sich  entwickelt.  Nacft  12  bis  15 
Stunden  ist  alle  Oxalsäure  zersetzt ;  die  Hfilfte  ihres  Eohlen- 
stoffgehalts  Ist  als  Kohlensäure  weggegangen;  eine  gering 
Menge  ameisensäurehaltigen  Wassers  ist  dberdestillirt  und 
der  Rückstand  in  der  Retorte  ist  Glycerin,  welches  fast  alle 
gebildete  Ameisensäure  aufgelöst  enthält.  Zur  Abscheidang 
der  letzteren  giebt  man  am  besten  |  Liter  Wasser  in  die 
Retorte  und  destillirt  anhaltend,  unter  steter  Ersetzung  des 
aus  der  Retorte  verdampfenden  Wassers ,  bis  etwa  6  bis  7 
Liter  Flüssigkeit  übergegangen  sind»  die  dann  fast  alle  Amei- 
sensäure enthalten ;  das  rückständige  Glycerin  kann  zur  Um- 
wandlung neuer  Mengen  Oxalsäure  zu  Ameisensäure  ganz  in 
derselben  Weise  dienen.  Als  nach  einander  3  Kilogramm 
Oxalsäure  auf  diese  Art  verarbeitet  wurden,  betrug  die  Ge- 
samrotausbeute  an  Ameisensäure  1,05  Kilogramm;  nach  der 
Gleichung 

GAO»,  4  HO  =  0^0*  -f  4  HO  +  C,Ha04 
sollten  3  Kilogramm   Oxalsäure    1,09   Kilogramm    Ameisen- 
säure geben. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Ameisensäure  ist  sehr 
rein  und  frei  von  Oxalsäure. 

Es  ist  wesentlich,  dars  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  nicht 
überalt  werde.  Steigt  die  Temperatur  des  faibalts  der  Re- 
torte zu  hoch,  so  tritt  anfangs  eine  rasehenecEntvickaliaig  von 
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Kohlensäure  fin,  weloha  später  aafhdri;  dhh  aber  steigt  die 
Temperatur  bald  auf  190  bis  200®  und  dann  be^nnl  eine 
neue  Gasefitwickelung ,  von  KohleROJcydgas  herrührend.  Dia 
unter  sDlohen  Umständen  Uberdestillirende  PlüJstjigkeU  entböU 
natürlich  viel  weniger  Ameiseu^urey  als  men  bei  la^gaamec 
geleiteter  Operation  aus  der  angewendeten  Oxalsäure  erhaltPiv 
köttnte.  Diese  Efttwiokelung  von  Kehlenoxydgas  rtthrt  h^r  von, 
der  Zersetzung  der  im  Glyoeriii  (wie  Ammoniak  in  Wasser}^ 
gelofiil  enthaltenen  Ameisensäure;  auch  reine  Ameisensliure, 
ifi  verschlossenem  Gefäfsen. während  einiger  Stuaden  auf  200 
bis  250^  erhitzt,  zersetzt  sich  zm  grofseren  Theile  zu  Wasser, 
und  Koblenoxydgas.  Berthelot  empfiehlt  zur  Darstellung 
von  Kohlenoxydgas  aus  Ojcalsäure,  diese  mit  Glycerin  geN- 
oiischt  zu  erhitzen  9  und  nach  beendigter  Entwickelung  von 
Kohlensiure  das  bei  weiterem  Erhitzen  frei  werdende  Kohlen», 
oxydgas  für  sich  aufzufangen. 

Eine   Kupferbestimmung ; 
von  Dr.  Th.  Fleibnann. 


Im  Novemberheft  1855  dieser  Annalen  beschreibt  Herr 
Dr.  Mohr  eine  einfache  Methode  der  Kupferbestimmung,  bei 
g  deren  Durchixen  ich  mir  den  Vorwurf  machen  mufs»  eine 
t  Kupferbestimmungsmethode  nicht  bekannt  gemacht  zu  haben, 
deren  ich  mich  bereits  seit  mehreren  Jahren  mit  grofsem 
Yorlheil  bedient  habe  und  die  mir  vor  der  oben  erwähnten^ 
so  wie  auch  vor  dem  Verfahren  der  Reducftton  zu  Kupfer-* 
oxydul  mittelst  Traubenzucker  und  nachheriges  Titriren  in 
vielen  Fällen,  wo  es  sich  um  Erlangung  eines  raschen  fie* 
stiltates  handelt,  den  Vorzug  zu  verdiene»  scheint. 

Ich  fälle  die  Kupferlösung,   wenn  sie  frei  von  Salpeler?r, 
säure  und   hinderlichen  Metallen^   wie  Antimon  und  Arsenik 
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iBXy  mit  reinem  melaiUseiiem  Zink,  entferne  das  tbeneMüMgfe 
Zink  durch  Digeqriren  mit  reiner  verdünnter  SchweCebünre, 
g&be  den  Kvpfemiedersehteg'^  wenn  Eisen  sogegea  war,  mit 
geköditem  Wasser  atis  and  löse  ihn  in  einer  sMtren  Lösung 
i^n  reineoi'  Eisetieblorid.  Die  Aufldsung  des  Kupfers  g^ 
schiebt  sehr  rasch,  fast  augenbhcUkh^  und  liefert  das  dep- 
pelle  Aeqnivalenl  Eisenoxydnl,  M/^lobea  mit  ttbermanganaanrem 
Kali  auf*  bekannte  Weise  litrirt  wird. 

Bei  froMten  Lösungen ,  bei  weichen  ein  Vorhandensein 
▼Oft  Salpetersäure  die  Päiiung  erschweren  würde  ^  versetse 
ieb  mtl  übersehtssigem  Ammoniak ,  filtrire  vom  etwa  vorhan- 
denen Bisenoxyd  (auch  Wismuth«  oder  Bleioxyd},  und  bewirke 
die  FiMung  des  Kupfers  in  ammonnikalischer  L^ung  mfttelst 
feingeraspeltem  oder  geschabtem  Zipk.  Dieselbe  geht  bei 
einiger  Erwärmung  ziemlich  rasch  von  Statten. und  «s  ist 
deren  Beendigung  bei  nickelfreien  Lteungen  an  dem  füna- 
liehen  Verschwinden  der  blaaen  Farbe  zu  erkennen.  Das  so 
gefällte  Kupfer  wird  zunächst  durch  Waschen  von  den  sal- 
petersauren Salzen  gereinigt,  sodann  durch  Digeriren  mit  ver- 
dtlnnter  Schwefelsäure  Vom  t&berschüssigen  Zink*  Schliefslich 
wird  wie  oben  verfahren.  Die  Zerstörung  der  Salpetersäure 
mittelst  Zräk^  wie  Mohr  vMsohlägty  orforderi  bei  Gtegenwart 
von  grofsen  Mengen  sehr  viel  Zink,  und  die  geringste  Spur 
von  Blei,  AnÜaMHi  oder  Arsenik  in  deanselben  amchi  das  Re-> 
snHat  der  Bestimmwig  »ogenau. 

Das  Verfahren  der  Fälteag  in  ammoniakaliscfa^  Ldsnng 
gestattet  auch  ane  Bestimmiing  des  Kupfe»  bei  Gegenwart 
von  Arsenik,  eines  so  häufigen  Begleiters  desaelbeiw  In  die» 
sem  FaHe  verwandelt  man  den  Aisenik  in  Arsans&ire,  ver-* 
setzt  mil  Ammoniak  im  üeberstdmfs,  fällt  mit^  schwefelsaurer 
Magnesia  und  behandeit  die  fiitrirte  kupferhaltige  Lösung  wie 
eben  angegeben. 


lieber  ifie  Löiillehkeit  der  Knochen  in  Wasser. 


> 


F  

I  Lüfst   man  Knechenpulver,   wie  es  als  DüngfiniUel   für 

f  die  Landwirthscbaft   auf  den  Knochenmühlen   bereitet   \Vird, 

i  einige.  Zeit  tang  mit  Wasi^r  in  Bexilbrui^  und  filtrirt  da^ 

I  letztere  dann   ab,    so  findet  man  in  demselben   eine   leicht 

g  nackweisbyure  Menge  von  pbosphorsaurem  Kalk  und  phosphor- 

saurer  Magnesia  aufgelöst.     Man   erhält    dasselbe  Resultat^ 

^^  wenn  man   ein  durch   langes  Kochen  von   aller  Kohlensäure 

tefreiteii  Wasser  enwendiet      Als  durch  eine  und  dieselbe 

^  Menge  von  Knochejipulver  mehrere  Monate  lang  Wasser  hin- 

durchfiltrirt  wurde,  liefs  sich  fortwährend  ein  Gebalt  an  jenen 

.  phospftorsauren  Erdsalzen  darin  nachweisen ,  ja  ihre  Menge 

schien  sogar  zuzunehmen  in  dem  Mafse,  wie  die  organische 

Matern  4»t  Knochen  während  dieser  langen  Rerilhrung  mit 

Wasser  und  Luft  in  Fäulnifs  überging   und   das   abiiefsende 

Wasser  Irübe    und    übelriechend   wurde.      Diese   Thatsache 

scheint  nfeht  ohne  praoCisefaen  Wertii  für  die  LaiMiwirthichafl 

zu  sein,  denn  sie  zeigt,  dift(s  aus  den  Knochen,   ohne  alle 

',  künstliche  Zubereitung,    die  phosphorsauren  Erdsalze  attsge-» 

\[  zogen  und  im  gelösten  Zustand  in  den  Boden  übergeführt 

werde»  können,  vielleicht  gerade  in  der,  für  die  Fnaßtioiien, 

für  die  sie  bestimmt  sind,  erforderliclien  Menge,  und  dafs  her 

-'   der  Anwendwg  von  Knocheiy)ulver  als  Düngmittel   einfach 

^  vielleicht  die  Präparation  hinreicht,  dafs  man  es  wlftrend  der 

Sommerzeit  in  Haufen  fortwährend  benetzt  und  feucht  erhält. 

^  W. 


^  Darstellung  von  rdnetn  Silber  aus  kupferbaltigem ;. 
^    '  von  Dr.  Wilh.  Wicke. 

^  Die  Legirung  wird  in  Salpetersäure  gelöst;  tKe  überschüs- 

sige Säure  abgeraucht,  mit  Wasser  verdünnt  und  beide  Oxyde 
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durch  eiiien  Uebersjchab  von  kofal«i«(|i«ren  Natron  in  der 
Wärme  gefällt.  Die  beiden  kohlensauren  Salze  werden  dann 
unter  Erhitzen  durch  eine  Traubenzuckerlösnng  redochri,  das 
Kupferoxyd  zu  Oxydut ,  das  Silberoxyd  z»  Hetidl.  Die  Re- 
duction  beginnt  sofort,  das  Kochen  mufs  aber,  um  sicher  alles 
kohlensaure  Silber  zu  reduciren ,  eine  ^eit  lang  fortgesetzt 
werden.  Der  Niederschlag  wird  itoirt  und  ooch  feucht  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  in  der  Wänoe  behandelL  Das  Ku- 
pfer löst  sich  auf,  das  Silber  bleibt  rein  zurück.  Die  Be- 
handlung mit  kohlensaurem  Ammoniak  wird  so  oft  wieder- 
holt, als  sich  die  Lösung  noch  blau  flürbU  Da^^  Aoswascfaen 
geschieht  durch  Decantiren. 

Ist  das  Silber  nicht  vollständig  reducirt,  so  wird  sich  in 
dem  kohlensaure«  Ammoniak  auch  Silber  aoMMte.  Bei  den 
von  mir  angestellten  Versuch  fand  sich  kein  Silbear  im  FiltraL 
Das  Kochen  mit  Traubenzucker  war  circa  10  Minuten  unter- 
halten worden. 

Statt  des  kohlensauren  Katrons  wird  man  beide  Metalle 
auch  durch  Kali  in  der  Wärme  fällen  und  dann  mit  den  Oiy- 
den  die  Reduction  vornehmen  können. 

Das  Verfahnan  isl  einfaieh  and  in  körzesier  Zeil  aos»- 
führen. 


Aoelyae  dea  Mooigafii^paths  yod  Oberneisen; 

VOB  A.  Birnbacker^ 

AssiBtont  am  chemi&chen  liftboratorimn  der  polytechnischen  Schale   xu  Carlsrä« 


Die  von  Breithaupt  mit  dem  Namen  Himbeerspitk 
bezeichnete  Varietät  des  Manganspaths  wurde  in  spitzei 
Rhomboedem  mit  der  Endfläche  von  Prof.  Dr.  Saadb erger 
bei  Oberneisen  bei  Dietz  in  Nassau  aufgefunden  und  dem 
Form  und  Vorkommen  beschrieben  *y.  Eine  Analyse  diese» 
Miaerals  .ersehen  demselben  wünschenswertb.  Diese  wurde 
von  Hrn.  Prof.  Dr.  Weltzien  mir  übertragen  und  gab  fol- 
gendes Resultat  : 

Angewandte  Substanz  1,1125  Grm. 
MnO  =  0,6279  eoffpr.  0,3880  CO,  =  VdO,  CO,  ^  l/)i59=   9i«3i  pC 
C«0  =  0,0336      w       0,0264  CO,  =  CaO,  CO,  =  0,0600  =      5,71   - 
FeO  =  0,0211      »      0iei29  CO,  ===  PeO,  COi^  =^0,0340=     3J)6  * 

1,1099»:  100,06  pC 

*)  Jahrbücher  des   Vereins   für   Natorkonde  im    Hersogdftam    Ifasstn. 
9.  Heft,  «weite  AbtfacaL,  S.  46,  Jahrgang  1^ 


AnagefebcB  den  16.  Aprü  1866. 


AJSl^ALEN 

MIR 


CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


XCVIII.  Bandes   zweites  Heft 


Untersuchung  des  Wassers  des  Rakoczy^s^  Pandur's 
i    nnd  Mdxhnmßm  m  Kissingen; 

von  J.  lAdHg. 


Qualitative  Analyse. 

•  Dflf  Wasser  des  Bakoczy*s,  Pandur's  und  Maxbninneiis 
fst ,  friseh  ans  der  Quelle  gesdid]ift ,  vöUkoaumen  klar.  Es 
perlt  sehr  st«4t  und  besitzt  in  Folge  sekies  G^uilts  an  freier 
Kohte^sfore  ^e  schwach  sauere  Reaotion.  Es  scbflieckt 
pridcelnd,  salzig.  BdmSlehen  an  der  Luft  trUbt  es  sich  alt- 
mälig  und  setzt  nach  2  bis  3  Minuten  einen  gelblichen  Nie* 
dersehlag  ab.  Beim  Erhitzen  indet  eine  sehr  reiebliche  Gas- 
entwickelung statt,  und  es  scheidet  sidi  ein  krystallhiseh^ 
Niederschlag  aus,  der  bei  dem  Wasser  des  Rakoczy's  und 
Paudur's  rüttiUch-gelb  gefärbt,  bei  dem  des  Maxbrunnens 
beinahe  weife  ist.  Die  Tom  Niederschlag  abiltrirte  Flüss^keit 
reagirt  schwach  dkalisch.  Der  Niederschlag  enthalt  Eisen- 
oxyd, Manganoxyd 9  Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  Fluor,  Phos- 
phbrsäture,  Kieselsaure  und  Kohlensäure.  Das  Filtrat  enthttt 
Kalk,  Magnesia,  Ammoniak,  Lithion,  Naj^on  und  Kali,  femer 
Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Bor- 
säure. Von  dem  nach  dem  Sieden  in  Lösung  bleibenden 
Bittererdehydrat  rtthrt  die  schwach  alkaläudie  ReaetioA  des 
g^ochten  Wassers  her;  es  enthält  kein  koUensaures  Alkali. 

▲nnM.  d.  Chem«  n.  Pharm.  XOYIU.  Bd.  S.  H«ft.  iO 
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Zur  Aufsuchung  und  NachiVteisung  derjenigen  Besiandtheflei 
die  nur  in  kleinen  Ouantiiäten  in  Mineri^wassem  enthaltes 
im  sein  pflegen ,  wurde  der  Abdanipfrückständ  von  angefäbr 
30  Liter  Wasser  aus  jeder  der  drei  Quellen  verwendet 

Die  Untersuchung  wurde  in  allen  drei  Fällen  auf  gleiche 
Weise  ausgeführt. 

Untersuchung  des  bem  Sieden  und  Verdampfen  bleibenden 

'  •    JUciMttffMb. '. .'      »->  . 

Der  gpöföte  T6eil  d^s  SflMtüek^d»<wufAi'flfiU  Wasser 
ausgekocht  und  gut  (^uijg^eira$th90) '  Die  wässerig-e  Ldsimg 
wurde  zu  Versuchen  verwendet,  die  unten  bescbrieben  wer- 
den sollen.  Der  in  reinem  Wasser  unlösliche  Theil  der 
Salze  löste  sich  in  Salpeter-  6 dei*  Salzsäure  mit  Leichtigkeit 
9mf'i  es  Mieb  eine  v^vbültnibmSfiBig  nur  kleine:  Meage  tob 
fiieselstture  und  isehweftteaurem  Kalke;  ungetösli.  Etoier  ii 
verdtnnteti  SMuren  mlöaliche  Rückstand-  konnte  neben  dei 
beiden  angefahrten  iBestfl^dtkeüen  eftwa  torhaftdenen  JNuryl  uiu 
StroRtian  ^s  scfaw^feistnare  :Satee  ^tkill^n.  Um  ihn  daraof 
zu  prüfen ,  wurde  er  zunächst  j&iit  kohk^gaurem  und  causti- 
sobem  Natron  «usgekoehi  iHan  entfecüta  dadirch  den  gröfsten 
Theä  der  Kieselsäure.  Das  UngeHiste  wurde  mit  koUensta- 
rem  Natron -Kali  geschmolzen,  die  S^hmelse  mit  Wasser 
ausgekocht  und  so  lange  mit  kochendem  Witisaer  ansgews- 
schen,  bis  das  W«sd>wa«srer  keine  jrchniefelstfttr^  mehr  entr 
hielt.  Dann  wurde  das  auf :  dem  Eiltet  gebliebene  kohlen- 
saure Sttte  in  Salzsäure  gelö5l,  zurT^l^luie  abgedampft, 
wieder  in  wenig  Wasser  getöstJind«  mit  Gypswasaer  versetat 
Selbst  nach  llHiger|m  Stehen  fentsiand  niipbt  41^  geringste 
Tr«d)ung,  so  dafs  die  Abwesenheit  des  darrte»,  und  4^  Stroa- 
iMis  in  !  diesem^  BUckstande  angem^mftien  y/mien.  mifs.  Hit 
"der  0aipeter>^  und  sabsauvearLüsung^  dt0  vonder^ieselsiHire 
und  dem  sehwefelBanred  Kalk  abtttrkt  worden.  VsaTf   stellte 


man  {nlgende  V^snehe  an.  Bin  Theil  dar  ^salpeteraaupeA 
Löauag  wurde  mit  einer  Löaang  von  metybdänaaiirein  Am;!! 
monlak  in  verdtonler  Salpetersäure  verselzst  und  gelinde 
erwärmt.  Es  entstand  sehr  bald  eine  Fällung  von  phot^bor-^ 
aanrem  MolyMänsäure- Ammoniak  i  wodurch  (Ke  Gegenwart^ 
der  fliöspborsämre  erwiesen  ist. 

Bine  andere  O^ftnUtät  der  Mbsamren  Losung  wurde  mil 
etwas  Salpetersäure  gekodit,  mit  kohlensaurem  Natron  nahesu 
neutralisirt ,  dann  mit  anfgesehlämmtem  kohlensaurem  Baryt 
im  Üeben^ßkufs  vetisetsti» und*  damit  unter  häufigem  Umschtllt^ki 
24*Sttinden  lang  imKolbens  digerirt;  Dann  wi^de  illrirt,der 
iHedersidifaig  gilt  aosgewasehen'  uttd^deriseilbe  in-  yefdtonter 
Sahi^äare  >g^l5st^  Dtt#oh  vorsichligeli  2iiS8t£  ivcm  Schi^fel^ 
aäüre  entfernte  man  d^  Baryt  aoa  dieser  L&siing  imd^aohn» 
sie  dann  im  Wasserbade  beinahe  zur  Trockne^  idste«  iw  Was-« 
aer , '  T«rsetete  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  ün#  Attrirte 
nach  tS' Stund««' "v^^  einer  sehr  geringen' F4llhiilg  >  {r^,  <  di# 
wahrsebefcilieh  ans  phesphorsauram  Kalke  «bestand.  Bas  Rttral 
Y^seizte  man  mit  Sdiwefehrnmi^ikim ,  dig^^te  daniit  im 
wohl  verschlosaenen  Kolben  elnigefnge  hing, 'filtrirte  sodann 
Tom  ansgeBchiedenen  ^lAwefeleiBen  ab,  verdampfte  daR^^FU-^ 
trat  in  der  Platinsahale  nnter  Znsatz  von  etwas  kohtensauceas 
Ifatron'  und  wenig  Satter,  nnd  erkttate  den  Mlckatand 
schlierslich  so  lange  aum  schwachen  CHühen,  bis  er  weifage'* 
worden  war.  Derselbe  wurde  in  Wasser  unter  Zusatz  von 
wenig  ^Izsäure  geldst^  <fie  filtrirte  Losung  mit  Ammoniak  kü 
zar  scbwachr  alkalisehen  Reaetton  versetzt  und  nach  einiger 
Zeit  von  ddr  entotmdenen  FäHung  abffltrirt.  Der  entstandene^ 
sehr  geringe  flockig -voluminöse  Niederschlag  war  phoi^or«^ 
saure  Thonerdei  Ans  dem-Filtrat  acMed  aich-aiiPÜttsatdii  von 
etwas  sK^hwefabaurer  Magnesia  und  einer  grMierea  Menge 
Amnlaniak^  nach  Mg^em  Stehen  eine  U^iie  OiiantUftt  von 
phespboarsatfr«r  Anmionkik'* Magnesia •  ana,  ei»  Beweis,  dafa 

10» 
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der  dureh .  AmmMiak  allein  zuerst  erhalleiie  IHedMicUftg 
pbosphoraaure  Thooerde  und  nicht  TlKmeßdriiydral  war^mnd 
A^h  mehr  Phoq>hor6äure  v<Mrhandm  ist,  ate  die  Jhoaerd« 
bindet 

Eine  dritte  QuaRlitilt  der.  saisümren  Ldauag  wurde  mit 
Ammoniak  und  Scbwefclammonium  ^efattt,  nach  24  Slnxidm 
abfiltrirt  und  die  Sohwefelraetalie  in  Sidpeteraiure  gelöst. 
Die  ei&e.flitlfte  dieser  Lösang  wurde  mit  kohlensaurem  Na- 
Iroa  übersättigt,  sur  Trockne  gebradbt  uud  geachmolsen.  Die 
fesehmolzene  Masse  zeigte  $ekx  cbutiicb  die  ctänracieristtvcbd 
gcttne  Farbe,  des  Mangansaurea  VM».  Me  andaiHB^  Wlfte 
der  Aalpetersaur€ii  Lösuig  wurde  niit  e^as  Blmmpen^jsfi 
erUtet«  Die  FMssigJteit  mgle^  naebdem  der  Niedei^sabliig 
sich  abgesetzt  hatte,  die  prachtvoll  purpurrothe  Parte  dor 
Uf^bermangansäiire« 

.Da  der  schwefelsaiure  Strontian  in  Wa^er^  irel^s  viel 
Kochsalz  enthilt,  badfutead  läslicher  ist,  als  in  «solabeii  Walser, 
weldies  keine  CUortnelaUe  e»thüU|  so  wurde  ^he  besoaderie 
Ouanütltt  ^esGesammtrickstands  (m  Wjassor  lösliche  und  unl^s* 
liiAe  Salsa}  mit  ttb(»sehiMiger  SchwdeltiJHire  abgedampft  und 
zaietzt  schwach  geglüht.  Sodaan  wurde  diaJMasse  mit  Wasser 
ausgelaugt  ^und  der  in. Wasser. unldiriiahe  Theil  mit  kohlensauren 
Natron^^fili  geschmoteen.  Die  Schmelze  wurde  genau  so 
beh&odelt,  wie  es  oben  bereits  beschrieben  ist. 

Die  salzsaure  Läsung  deir  alhaliscben  Erden  gab  mH 
Gj^sMrasser  yersetzt  nach  einiger  Zeit  ehie  Trübung»  Cdle- 
stinwasser  braehte  keine  TriUiimg  hervor.  Kach  dieser  Re^ 
aetaott  ist  die  Gegenwart  einer  sehr ,  kleinen  Menge  yQU 
Strontian  anzunehmen. 

.  Zur  Prüfung  des  in  Wasser  iiotöslieh«!  Theüs  des  Sids- 
rücfcitondes  auf  Fluor  wurde  derselbe  gegUlht,  daMmii  reiner, 
geglühter  Kiesektiure,  wie  siabei  4^  Derstellung  d^^Kiei■* 
aeliuor/^asserskoffisäure  erhallen  wjrd^.^jsmig  gmowgiy    4ie 


IHschang  in  dnem  gerMemigen  Kolben  mit  ödncentrirter 
Schwefelsäure  nach  und  nach  überlasen,  längere- Zeit  ge* 
kocht  und  das  sich  entwickelnde  Gas  in  Wasser,  das  etwas 
Ammoniak  enthielt,  geleüet  Das  vorgeschlagene  Wasser 
wurde  bis  zu  einem  kleinen  Volumen  abgedampft,  aufs  N^e 
etwas  Ammoniak  zugesetzt,  abfiltrirt^  nochmals  abgedampft 
und  dann  die  Pltissigkeit,  die  nur  noch  wenige  Tropfen  be* 
trug,  mit  ISehwefelsäure  im  Platinschälchen  übergössen.  Ein 
darüber  gedecktes  Uhrglas  wurde  an  den  Stellen,  wo  es  vom 
Ausgründe  firei  war,  schwach  geätzt,  so  zwar,  dafs  die 
Aetzung  beim  Anhauchen  sichtbar  wurde.  Auf  dem  Filteir 
war  eine  sehr  geringe  Menge  von  Kieselsäure  zurüokgebtie- 
ben.  Durch  diese  Reactionen  ist  die  Gegenwart  des  Fluors 
erwiesen. 

Untersuchung  der  löslichen  Salie. 

Die  von  den  in  Wasser  unidslidhen  Sahen  sbiltrirte 
Flüss^keM  (js.  oben}  wurde  zumKoehen  erhitzt  und  mit  koh<- 
leiisaurem  Natron  so  lange  versetzt^  als  eine  Fällung  entstand. 
DtsFiltrat  theilte  man  in  zweiTheile;  den  einen  verwendete 
man  zur  Aufsuchung  von  Brom,  Jod,  Salpetersäure  und  Bor» 
säure,  den  anderen  zur  Nachweisung  von  Kali  und  Lithion. 
Die  Flüssigkeit  war  beim  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  so 
weit  verdünnt^  dafs  man  keinen  erheblichen  Verlust  an  LitWm 
zu  hefSfrctiten  hatte.  Zur  Aufsuchung  der  erwähnten  Säuren 
oder  der  sie  vertretenden  Eleinente  wurde  die  alkaliseh  re* 
agirende  Flüssigkeit  so  weit  eingedampft,  bi»  sich  Kodisate 
auszuscheiden  begann.  Die  Mutterlauge  wurde  nun  filtrirt 
und  wiederum  in  zwei  TheHe  getkeitt,  die  eine  Hälfte  wurde 
zur  Trockne  gebracht,  mit  Weingeist  ausgesogen  und  der 
Rückstand  von  der  weingeistigen  Lösung  in  sehr  wen% 
Wasser  uufgenommen.  In  dieser  Lösung  konnte  Brom  mit^ 
lebt  Chlorwasser  und   Aether  sehr  deutKeb    nachgewiesen 
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werde«^  Ddg^^en  lumnle  die  Jodreactioii  mit  Starke  ond 
Chlorwittser  selbst  bei  der  gröfeten  Vorsieh  «iclil  ^ilseUe- 
den  benn&rgebraehl  werden*  Dagegen  trat  £e  Uaoe  Firbong 
der  Stfirke  deotlich  auf  ZoflBte  tm  wenig  v\  Schwefelsaure 
gelöster  salpetriger  StMire  ein,' und  eben  so  emt  einfachea 
Zusatz  von  reiner  Salzsäure  2^  der  mit  Stärk^lwiler  yer- 
mischten  Lauge.  Entschiedener  noeh  bradite  rine  Usong 
von  jodsaurem  Kali,  die  mit  Sahsälire  versetzt  war,  die  Re- 
notion  hervor.  Diese  PIttsi»gkeit  z^gte  mR  Stirkekleislef 
allein  keinerlei  Farbenveründerung«  Wurd^  sie  aber  mit  der 
zu  prüfenden  Mutterlauge  vermischt  und  ein  wenig  klarer 
Stürkekleister  darüber  geselnchtet,  so  tral  die  blaue  Faite 
der  Jodstürke  sofort  ein.. 

Die  zweite  Hälfte  dieser  alkalisch  reagireaden  Matt^- 
lauge  wurde  wiederum  bis  zur  Salzausscheidung  eing-edampfl, 
die  auskrystallisirten  Salze  von  der  Mutterlauge  getrennt  und 
diese  kochend  abfillirirt.  Mit  reiner,  coQcentrirter  .Schwefel- 
säure  und  EisenvttrioUdsung  wurde  eine .  starke  »Reactiea  voi 
Salpetersäure  erhalten,  ebenso  wurde  Indigolösuiig  von  der 
mit  Schwefelsäure  versetzten  Lange  in  beträchtUclier  Menfe 
entfärbt.  Mit  Salzsäure  stark  angesäurt  zagten  eingetaocUe 
Streifen  von  Curcumapapier  eine  sehr  lebhaft  braune  Färbung, 
scharf  abgegrenzt ,  so  weit  das  Papier  von  der  Flüssigkeit 
benetzt  worden  wer.  Uebergofs  man  die  Muttertauge  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol,  so  war  eine  gritaie  Färbmig  aa 
Srnme  der  AlkohoMamme  wahrzunelunen,  j90  dats  die  G^en- 
w«rt  der  Borsäure  erwiesen  ist. 

Zur  Nacfaweisung  von  KaK  und  Lithion  wurde  der  sweite 
Tbeil  der  mit  kohlensaurem  Natron  gefklUen  Mutterlauge  mit 
Salzsäure  schwach  angesäuert,  zur  Trockne  eingedampfk  and 
mit  Weiogeistt  ausgezogän«  {n  einem  Thefl  der  weingeiatigeB 
Lösung  ^tstand  auf  Zusatz  von  PlatincUmid  ein  beMlcht- 
Itcher  NiederseMäg  von  KaliumpletincUorid.      Der    weitaus 
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gvöfeere  Theil  der  weingeistigea  Ltfaiing  wurde  abermfils  zur 
Trockne  eingedampft  «md  nun  mit  einex  Mischung  von  gleiche« 
Volumtheilen  Alkohol  und  Aeiher  ausgesogen.  Der  Akobo)- 
Aether  wurde .  durdi  Abdampfen  entfernt  und  man  erhielti  nun 
^ne»  SalurüdiatMid,  der  vor  demLötiurohr  und  mit  Weingeist  die 
scbüii  caminrothe  Färbung  der  Flamme  zeigte»  die  characte« 
ristisdi  fttr  das  CUcMÜthium  und  die  meisten  librigen  Lithion- 
salze   ist.      Der  Sakräekstiuid    enthielt  neben   Chlorlitbiom 

■ 

noch  UeHie  JKeiif  en  von  Gblormagnesium  und  Chlornatrium. 
Die  wiss^ge  Lösung  wurde  defshalb  mit  Aetzbaryt 
zlir  Troekne  abgedämpft,  der  Uebersohufs  des  Baryts  im  Fil- 
trat  durch  Schwefelsäure  entfernt  und  dann  durch  Zusatz  voa 
phosphorsaurem  Natron  >  wenig  caustischem  Natron  und  Am- 
moniak eine  reichliche  Menge  dreibasisch -phosphorsauren 
Lithions  erhalten. 

Unier 8uehung  des  Shters  des  Rakornfs  und  Pamiur*8. 

Der  Sinter  des  Rakoczy's  und  Pandur's  wurde  in  fol- 
gender Weise  auf  schwere  Metalloxyde  geprüft.  Man  löste 
gröfsere  Quantitäten  desselben  in  Salzsäure,  reducirte  d^s 
Eisenoxyd  in  der  Lösung  durch  Einleiten  von  schweQiger 
Säure  vollständig  und  li^Gs  sodann  längere  Zeit  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  hindurchstreicben.  Man  erhielt  einen 
tiefgelb  gefärbten  Niederschlag.  Beim  Behandeln  desselben 
mit  Schwefelammonium  blieb  eine  höchst  unbedeutende  Menge 
eines  s<?hwarzen  Schwefelmetalls  ungelöst.  Pie  geringe  Quan- 
tität des  Schwefelmetalls  erlaubte  nicht  zu  entscheiden,  ob 
dasselbe  Schwefelkupfer -Blei  oder  -Wismutb  sei.  Der  in 
scbwefelammoniumhaltendem  Ammoniak  lösliche  Theil  des 
Scbwefelwasserstoffniederschlags  fiel  auf  Zusatz  von  verdünn- 
ter Säure  abermals  rein  gelb  nieder.  Eine  Prüfung  desselben 
auf  Zinn  und  Antimon  ergab  kein  4»imon  und  Zmn^   Arsen 
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aber  li«fii  sick  dtrin  wekwefem.  Mit  Soda  und  O^wiuikam 
im  trockenen  Koklenafturegasstroni^  erinlast  wurde  ein  eokw«* 
eher  Metallapiegel  erkalten*). 

Die  vom  SckwefelwaMeratoffniederseUag  abfiltrirle  Fttir- 
sigkeit  entkielt  aus  der  Sckwefriammaniurngm]^  Bisen(»[|d, 
Manganoxyd  und  Tkonerde.  Die  Gegenwsot  dieaer  MeMl- 
oxyde  wurde  nack  den  b^eiti  beackriebenen  Metk^den  .d«r* 
g^kan.    TAfk  konnte  nickt  nacbg«wie«en  werden. 

Die  im  Wasser  aufsteigenden  Gase  beateken  kal^)tsft6k- 
lick  aus  Kohlenafture ;  sie  entkalten  «uberdem  Stickstoff  und 
klekie  Mengen  von  Sauerstoff.  Dieser  ist  nur  in  den  a«s 
dem  Maxbrunnen  aufsteigenden  Gaaen  beatinoibar. 


Quantitative  Analyse. 

Die  ({uantitative  Analyse  des  Wassers  der  drei  Kissinger 
Mineralquellen  Rakoczy,  Pandur-  und  Maxbrunnen  wurde  in 
gewöbnlicher  Weise  ausgefBbrt. 

Zur  Bestimmung  des  Gesammtquantums  der  fixen  Bestand«- 
tbeile  wurden  genau  abgemessene  Quantitäten  unter  Zusatz 
einer  gewogenen  Menge  von  reinem  kohlensaurem  Natron 
mit  gehöriger  Vorsicht  zur  Trockne  eingedampft  und  der 
Rückstand  bei  ungefthr  200^  im  Luftbade  getrocknet,  bis  sein 
Gewicht  unverändert  blieb. 

Die  Bestimitaung  des  Chlors  und  Broms  zusammen  ge- 
schah als  Chlor-  und  BromsOber  durch  Ausfüllen  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure. 

Das  Brom  wurde  nach  der  von  Fr.  Mohr  neuerdings 
beschriebenen  Methode  in  einer  Quantität  Mutterlange  bestimmt, 


0  Die  OaantiUt  def  Arsens  in  den  untersachten  Ockern  ist  sehr  ge- 
ring  nnd  nicht  bailiaiaibar. 
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deren  VM'blfliiiife  ami  Wasser  bekaimt  wan  Die  MMteiAmgi 
wtirde  mii  Wasaer  Terdümit ,  mit  Salpetersititre  angeataarl 
wkI  eine  genau  gemessene  Lösnngr  ^on  salpetersturem  SHbei^ 
exyd  von  bekanntem  Gekalt  hingmgefttgft.  Man  digerhrte' dad 
Gänse«  S4  Slnndea  lang  unter  öfterem  Vmscbtttleln,  dechntirte 
die  Piüssigkett  so  oft ,  bis  sie  mit  Säber  nicht  mehr  getrttt 
wmrde^  und  bestimmte  das  Gewicht  des  erhabenen  Brom-  und 
ätof  jriibers.  Au»  dieser  Zahl  und  dem  bekannten  GewicM 
des  angewendeten  Sttiers  berechnete  man  den  Bromg^alt. 
—  Im  Maxbruanen  ist  dersdbe  so  klein,  dab  er  nicht  mittelst 
dieser  Methede  zu'  bestimmen  ist.  Ebense  ist  der  Jodgefaaft 
alter  drei  in  Rede  stehenden  Ouellen  se  gering,  da<s  er  in 
den  Mutterlaugen  derselben  dem  Gewicht  nach  nicht  bestimnl 
werden  kiwnte« 

Die  Schwefelsäure  wurde  als  schwefelsaurer  Baryt  nach 
dem  Aosdoern  mit  Sahssäure  abgeschieden« 

Die  Phosphorsämre  wurde  aus  der.  salpet^rssauren  Lösung, 
des.  beim  Kochen  der  Wasser  entstehenden  Niederschli^ 
durch  eine  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung  ven  molyb- 
dtasaurem  Ammoniak  ge^lt«  Der  gelbe  NiederscUag  reu 
phosphcNTsaurem  Molybdansiure -Ammoniak  wurde  in  cmis^ 
sefaem  Ammoniak  geldst  und  daraus  die  Phosphorsäure  dordi 
mit  Salmiak  ye^selste  schweMsaure  Magnesia  als  phospher- 
saure  Ammoniak-Magnesia  ausgefllUt«  Die  Salpelersänre  wurde 
nach  der  Methode  von  Felo  uze  bestimmt,  indem  man  eine 
gewogene  Quantität  von  Mutterlauge  su  einer  Uberschüss^eo 
Lösung  von  Eisenchiordr  in  Salzsäure  von  bekanntem  Biseu*^ 
g^alt  brachte,  einige  Minuten  zum  Kochen  erhitsteund  dann 
die  Mei^e  xles  noch'  vechandenen  Bisenchlorttts  v^mnetrfsch 
fluttelst  sauren  chromsauren  Kalis  bestimmte.  Zu  diesem 
Endewedc  wurde  die  mit  Mutterlauge  gekochte  Lösu6g  des 
EisenoM<Hllrs  bis  zu  einem  gewissm  Volum  mit  Wasser  vei^ 
dünnt  und  dann   die  Titrirung  mit  dner  ziemlich  ver^UUinten 
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Iliilifif  von  smlrem  ehnmaumem  KtB  nuiumMikb  in  «bg^^nes- 
$emßn  VdumiM's  der  T^^nnlm  .  Biseiitöiliiig  wted^tolt. 
Diese  Art  der  Sripeienäxar^esÜnmmg  gab  -in  mehreren 
Vemelien  sehr  gul  tllwreiiMrtiiiifneiidi»  Resalttle;  «ie  seictoet 
steh  dai^h  die  Leichtigfceii  mi  Sdind^rkeil  der  Aiwlah* 
ruiig'  uns. 

Die  Totalaeiige  der  im  Wasser  enihidletieit  KdileiMülire 
ivwde  ermiltelt ,  indem  mas  em-  bestimmles '  Vobim  ' Wsrsser 
M  der  (^elle  in  eine  Misdiung'  von  Ammoniak  und  CUer* 
barynm  einliefiBen  Hefs.^  Im  erhaltenen^NiederseUage  wurde 
im  Kohlensinre  doreh  Austeibea  mitMst  &dpeteisii»e  in 
einem  passenden  Apptrale  bMimml«  Nack  AAzag  der  ao 
Eisenoxydul,  Kalk  und  Magnesia  zn  neutralen  Saia»n  gebiUQK 
denen  Kohlensäure  erhielt  man  die  Quantität  d^  sogtnansten 
freien  und  halbgiAnitdenen  Kohlensäsre. 

Zur  Bestimmung  der  Kieselsäure  wurde  das  Wass^  mü 
SUssiwe  sdiwaeh  angesäuert^  dnnii  mü  OUortmryum  die 
Sekwefelsäure  ausg^fältti  des  stm^  samnd  Fitlral  2ur  Trockne 
gehmcbl  und  der  Btckstand  mit  Sstestture  und  Wasser  wie- 
der aufgenommen.  Vor  dem  Abdampfen  itie  >Schwefdsiin« 
auBzufäUen  ist  voriheilbaft»  Weil  steh  heim  Auflösen  der  Salz«^ 
liasse  der  ausgeselnedene  6yps  nur  schwierig  löst  und  zu 
seiner  Toilständ^en  Entfernei^  ein  langes-  Auswaschen  dmr 
Kieselsäure  noihwendig  wird. 

Zmt  BesttmmuHg  des  Bisenexyduls  lieft  man  un  des 
Quellen  bestimmte  Vokunina's  v^n  Wasser  in  oii^  Misehimg 
¥on  Ammeniak  und  Schwefeiammoniam  fliefsen,  Ittrirte  den 
Niederadilag^  ab^  wusch  die  Flaschen  mit  Säure  nack^  löste 
in  Salnsänre  unter  Stesatz  von  Salpetiu^äuro  ^  neutrriisöie 
nahezu  mü  koblensaorem  Natron ,  setzte  essigsamres  Natron 
an  und  schied  dM  Eisenoxyd  dureb  Kochen  ab.  iDassdbe 
wurde  nach  gehörigem  Auswaschen  wieder  in  Satzsäure  ge- 
löst uttdnnt  Anunoniak  gettllt.. 


Zur  Baslimmmg  ^r  VoMmmge  4^$  KaUcü  und  4m 
Ihi^efiii  wurden  f^fliesseiie  Ounalttälen  'Wasser  mit  S$i^ 
sinre  und  «Iwas  Salpetersäure  fttg»esäiu?ft%  bis  etwa  «| 
WäRe  fiogMtmffij  di0  Sm»  Siime.mii'Js^  Natron 

Mmhe  nautraUsirt  and  das-Bis^oxyd  4uroh  Kocben  nrit 
«fN^aaureni  JNatron  abgeschieden,  hu  Fätrat  wurde  >  der  KaHi 
nrii  d]irisaürem  AasoMiniak  und  die  Magneaia  mit  phosphorr« 
aanreiiEi  Natron  und  iknmioniak  in  der  ^BWöhaAicben  Weiae 
bealinml.  Ebenso  worde  die  Qaantität  des  kotden^muren 
Kfdks  und  der  kohlensanren  Magnesia^Jn  den  durch  längerea 
KiMien  des  Wasser«  erhaltenen  NiedarsoUage  be^tiamt.  Bew 
Kochen  wurde  das  verdunstete  Wasser  stets  durcb  n$)uea 
ersetzt-        .  •    < 

Zar  SealiHMMing  i  diBs  KaUs  und  Neuron»  wwrde  ^^WMtm 
imColben'bis  2ur  Hälfte« eingekocht^  mit  reinem  krystalUsirtem 
Aelsbaryl  bis  zwr  stark  alkalischen  Beaction.verselat,  damil 
eingedampft,  mit  Wasser  au%enomm^  und  abfillPirt.  Aas. 
dem  Fätrat  wurde  der  Uebersidiufs  d^  Baryts  und  der  Kalk 
durch  kohlensaures  und  caustiscftes  Anunoniak  niedergescU»« 
gen,  sehr  geringe  Mengen  von  Kalk  &nn  noeh  durch  oxal^ 
saures  Ammoniak«  Die  filtrirte  Flüssigknt  wurde  nun  ia» 
Wasserbade  zur  Trodine  gebracht ,  i^nde  gegltkht  «nd  deat 
Stdarückstand  gewogen.  Chlerkalium  wurde  sodann  vo» 
Chlornatrium  auf  die  bekannte  Weise  mittelst  Platinchlorid 
getrennt  und  der  Gehalt  des  Gemenges  der  CUoralkatien  an 
Qilornatrium  aus^  der  Differiene  gefunden. 

Zur  Bestiminnng  des  Ammomaks  wurde  das  Wasser  untes 
Zusatz  einer  gemessenen  Menge  Salssänre-  in  einer  tnbnlirlen 
Retorte  bis  anC  ein  sehr  kleines  Volum  ein^odhi,  dam 
eine  gemessene  Menge  Natronlauge  liiiusugefügl  and  das  aniB 
übergebende  in  Waeser  angefangen,  -  welches  mit  einem 
besttomten  Volom  SatesfUire  angesäuert  war.  Die  Destäiatioa 
wf»rde  fortgesetzt»  bis  (KeFlttssli^  ^  d«rItetQi4egr«fisten* 
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tMU  verdampfl  war.  Dl^  in  der  Yortage  entiMiteiie  Sal- 
BBfMc  warde  durch  Abdampfen  mit  ein««  tyeatinniteR  Mafs 
fMnchlorid  in  Ammonhimplatinchlorid  ttbergefthrt  wid  ge* 
wogen.  Dag  Resollat  dieses  Verguctw  wurde  dardi  einen 
Gegenversiich  corrigirt,  der  mit  denselben  Volomäia's  Safe- 
sinre,  Nalrenlauge  und  Platinchlorid  angestelU  warde.  Hau 
brachte  die  geringe  Menge  von  Amin^amplatiiieMorid, 
wdche  derselbe  lieferte,  von  der  znersl  erMtenen  in  Ai>xog. 

Die  Bestimmong  des  Litliions  geschah  in  folgender  Weise. 
Bine  bekannte  Quantität  Ünttertauge,  4ie  sehr  weit  einge- 
dampft war,  Würde  mit  dem  doppelten  Volumen  SSpreceiitigea 
Alkdhols  versetEt. 

Man  schied  dadurch  den  grofsten  Thetl  des  noch  ge- 
lösten Kalkes  als  Gyps  und  ebenso  den  grdfclen  Thefl  des 
Kochsalzes  ab.  Die  Satee  wurden  mit  Weingeist  naehgewa- 
schen  und  dieser  aus  dem  Fätrat  und  Waschwasser  duroh 
Abdampfen  verjagt.  IHe  verhUtnifsmübig  nur  geringen  Men- 
gen von  noch  gelöstem  KaHc  worden  durch  nenU^les  oxal- 
saures  Kali  entfernt  und  das  Filtrat  mit  reinem  krystallisirtem 
Aetxbaryt  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt  und  in 
einer  Sflbersehaie  damit  aufgekocht.  Die  Menge  der  ausge- 
schiedenen Magnesia  war  sehr  grofs.  Die  von  derselben  ab- 
ütrirte  Fltissigkeit  wurde  abermals  mit  etwas  Aetzbaryt  ver- 
setzt, es  etotsland  kein  weitere  FfiOung  mehr.  Man  dampfte 
nun  die  FIttssigkett  zur  Trockne,  nahm  den  Salzröckstand 
mit  kochendem  Wasser  auf,  fikrirte  und  wiederholte  diese 
Operation  nociunals.  Sodann  entfernte  man  den  Baryt  durch 
Schwefelsäure,  verdampfte  in  der  PlaÜnschale  anr  Trodine 
and  gifihte  gelinde  zur  Verjagung  des  Säaretlbersdmsses  und 
kleiner  Mengen  von  Ammoniaksalzen. 

Die  Menge  des  erhidtenen  Salzrtickstaades  war  nicht 
bedeutend.  Die  Salze  des  Kalis  und  Natrons  waren  durch 
die  Behandhmg  mit  Alkohol  grdfstentheils  entfamt.      Man 


löste  die  Satentasse  in  Wasser,  fiUrirte,  setzte  eme  Lösung 
von  Feinem  phosphorsaurem  Natron  iiinxa  und  dampfte  im 
Wasserbade  zur  Trockne  ab.  Während  des  Abdampfens  erhielt 
man  die  Flüssigkeit  durch  vorsichtiges  Zusetzen  vop  reiner, 
stark  yerdttnnter  Natronlai^e  bei  schwach  alkalischer  Reaction« 
IKe  trockene  Salzmasse  wurde   mit  so   viel   heifsem  Wasser 

* 

tUiergossen^  als  zur  Lösung  erforderlich  war;  man  fägte  aber- 
mab  einige  Tropfen  Natronlauge  hinzu ,  dann  ein  dem  Wasser 
gleiches  Y'olüm  caustisches  AAimoniak  und  liefs^in  gelinder 
Wärme  12  Stunden  im  bedeckten  Becherglase  stehen.  Nach 
dieser  Zeit  wurde  abfiltrirt  und  dis  phomiharsAuie  Lithion 
mit  W^asser  und  Ammoniak,  wie  di#  piiosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  ausgewaschen.  Die  durchgehofeire  Flüssigkeit  und 
das  erste  Waschwasser  wurden  abermals  abgedampft;  man 
erhielt  noch  eine  kleine  Qüanlilit  des  erwähnten  Ulhion- 
salzes.  Dieses  wurde,  nachdem  man  sein  .Gewicht  genommen 
hatte,  auf  einen  Gehalt  an  Magnesia  und  Natron  untersucht 
und  von  beiden  Basen  rein  gefunden. 

Die  Gasanalyse  ist  ausgeführt  nach    der  Methode   des 
Herrn  R.  Bunsen. 


Die  qualitative  Analyse  der  Wasser  des  Rakoczy*s, 
Pandur's  und  Maxbrunnens,  sowie  der  Mutterlaugen  aller 
drei  und  der  sinterartigen  Absätze  der  beiden  ersten  Quellen 
ergab  als  Bestandtheile  derselben  : 


Basen  t 

SAuren,  oder  sie 
vertretende  Elemente  : 

Kali 

Chlor 

Natron 

Jod 

Lithion 

Brom 

Ammoniak 

Fluor 

Magnesia 

Schwefelsäure 

Stroatian 

Pboqiborsättre 

158  Liebig^  nuerwmriimig  (kr  MineralqueUm 

Siaran , .  odtr  m 
Basen  :  vertretende  Elemente  : 


I  j 


Kalk  Salpetersäure 

Eisenoxydul  Borsäure ' 

Manganoxydul        '  Kohlensäure 

Thonerde  Kieselsäure 

Arsensäure 
orfjranische  Materie. 

Ifach  den  quai^titativei)  Yerbältni$$ieii  der  Basen  ond 
Majoren  geprdnet  finden  sich  darin  : 

i       a)  in  Wmler  IMieke  VerbinAmgen  : 

-.ii:  Chlorkrtiuni       '  't^i/^         - 

Ghtaraatrium 
Bromnatrium 
Jodnatrium 

^  Borsaures  Natron 
Chlorlithium 
'  Ammoniak  <' 

Chlormtigne^m  . 
Schwefelsaure  Magnesia 
Scbwefel^orer  Strontian 
Schwefelsaurer  Kalk 
Fluorcalcium 
Kieselsäure; 

.  b}  in  freier  Kohlensäure  lösUche  Verbindungen  : 

Kohlensaure  Magnesia 
Kohtensaur^  Kiük 
Phosphorsaurer  Kalk 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kohlensanres  Manganoxydul 
Phosphorsaure  Thonerde. 

Die  so  eben  angeführten  Bestandtheile^sind  sämmtlich 
im  Rakoczy  und  Pandur  enthalten;  im  MaxbrunnQq  .sind  sie 
alle  mit  Ausnahme  von  Slrontian ,  Fluor  und  Arsen  ent- 
halten. 


I«  . 
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Analytbehe  Belege. 

Die  Menge  der  einzelnes  Bestandtheile  ist  jede^^mal  aus,  dem 

Mittel  zweier  Versuche  berechnet. 

L    Bakoc»y, 

i.    C%Rir. 
100  CC.  Waiier  ifaben  Chtorsilber        ......        1,5^2 

1,5845 
1000  Gramm  Wauer  enthaiteii  Cblor     .    .    .    .    '.'    .      '  S,^^^. 

5399  CC.  WatMr  gaben  CUoM^ber  imd  Brömailber  0,4496 

4B^    »  »  »  »  »:  ü  0,4486 

•  Di«  SilberlöiUDjr  giebt  Cblorsiber 0,4305 

iOeO  Gramm-  Waster  -enthrileii  a^om    .    .»  .  •  ^    j^  ••<  e/)0i5^ 

'450CC.  WaiMr^ett(t«iiwe£plBaiireo  ßaK>fl     •    «  u     '0,0984 
!  0,2710 

vlMD»  Gramm  Waner  enthaltn  JSdiwafbbiiiM     »  >  ;.  .   n  )Q,^li«7. 

JM7!I^CC..Waii^r  gal^n. S^lfi^ieraiim«  .  ,   .  ^    .  /.       Qil9il226 

1000  Gramm  Wasser  enthi|)tfii  l^alpelersfiiire      .    .    .        0,0059. 

343  CC.  Wasser  gaben  Kohlensfinre       ......        1,055 

'  ?    .     ^;o44 

1,057 
lOOOGrm.  Wasser eatbalton  frei«  aadtebttndMieKoUeasftire  9,04573 
1000  Grm.  Wasser  enthalten  an  Basen  sn  neutralen  Sai- 
ten gebundene  KohkaMiiife      .......     >  0^721 

Jseie  KohleMfiHre       2^7952 
0,47852  Grm.  Kohlensiare  =  1309,54  CC.  bei  10S7  and 
760^  Barom.  (Ansflehaungsco6lficien»  »  0,3719  Regn.) 

1500  CC.  Wasser  gaben  Kieselsfiur 0,0196 

0,0195 

lOeO  Grm.  Wasser  enthalten  Kieseisftire     ...    .    •    <  0,0129. 

7.     thoipheridwre, 

.  20650  Ca  Wasser  gaben  pyre^pdbkOspJborsaoffe  Magnapia  0,0856 

lOOO  Grm.  Wasser  enthalten  Fbesph^rsfiure    ....  0,00258. 

1300.  CC.  Wasser  gaben  Eisenoxyd        ;  %Q/^ 

0,0290 


tOOO,  Grm.  Wasser  enthalten  Eise«i>¥y4lil  .    •    «    r.  ...   .  0,0196. 


MO  Liebig,  üntenntkung.  der  Mmerdfqutüen 

a,    Gesammtmenge. 
150  CC.  Wasser  gaben  kohlensaureti  Kalk     .    .    .    .        0,2062 

0,2025 


1000  Grm.  WaBser  entballen  Kal| 0,7575. 

b.    Ffillbar  darch  Kocben  des  Wassers. 
500  CC.  Wasser  gaben  koblepsaurei^  Kalk     *    •  ,  •    *       0,5310 

0,5365 


lOQO  Grm.  Wasser  enthalteo  .Kalk.    .......        0,5936. 

10,  Jhtfn^M' 
a.    Geaaa^nilviaiige« 
IöOaCC.  Wasser  gaben  pyropfaospborsaure  Magnesia  0^4410 

i  »  0,1384 


( 1000  Grm«  Wasser  entbalte».  lUiignesia,      .......  M3^ 

b.    Flltbar  diirdft  Kocben  iUb  Wassers. 

l öOOiCC.  Wasser  gaben  pyropbesiilioriMr«  Jliigttesia  0^24 

.    o  0,0104 


.1000  Grm.  Wasser  «ntbAken:  Magnesiii  :     .    >.    .'   .  0^0082. 

'  aOM'  CC.  Wasser  gaben  Ptmin     .    .    ..>..'.        0,0107 


'    IWO"  Grm.  Wasser  enthalten  Ammoniak 0,00091. 

12.    IMhiön. 
59929  CC.'Wasser  gaben  pbosphors.  Lit1iion(3LiO,  PO«)        1,0966 


^OOQ  Grm.  Wasser  enthalten  Lithion      .    .    ...    .        0,0069. 

13.    Keii  wnd  Natron, 
200  CG.  Wasser  gaben  CM^rkAyiim  und  CMerMiriiim        1,2306 

1,2345 


;   2i90  CC.  Wasser  gaben  Cfalwkali«m       .......        0,0578 


1000  Grm.  Wasser  enthalten  Kali       0,1813 

Nairen       .    .    .    .    .  i  .  .  .  3,1005. 

.»  '  .  .        .      _ 

II.     Pandur. 


» ,       * 


1.     Chior. 

100  CC.  Wasser  g^ben  Chlorsilber        1,4966 

1,4730 


1000' Grm.  Wasser  enthalten  Chlor    .......  3,6345. 

2.     Brom, 

5333  CC.  Wasser  gaben  Cfaiorsilber  und  Bromsilber  0,4476 

5921  CC.  0,4484 

l)te  Silberlösung  giebt  Chlorsilber 0,4305 


1000  Grm.  Wasser  enthalten  «iiHtt        *  •    0,00(5. 


SU  Kiiiinffmu  \  i6t 


199  CG.  Wa9a«r  gaben,  schwefelsauren  Baryt 

1000.  Grm.  Wasser  enthalten  Scbwefelsiure 

4.     Salpetersäure. 
1880  CG.  Wasser  ^ben  Salpetersfiurd       .    . 


1000  Grm.  Wasser  enthalten  Salpetersfiure     . 
343  €C.  yfkmf  g&ben  KoUenefisire 


.4         »  • 


'j  • 


0,2516 


.    .        0,5726. 

.    .        0,004288 
0,004210 
.    .        0,00224. 

.    ,        1,145 

MW 
i>144 

1000  Grm.  Wasser  enthalten  freie  und  gebundene  Kohlensäure  3,33850 
1000  Gm.  Wasser  enthalten  an  Basen  su  neutralen  Sal- 
zen gebundene  Kohiensfiure 0,48030 

freie  Kohlensäure^     '  2,^20 

2,858.20  Grm.  KohlensÄure=  1 505,5  GC.  bei  i0*,7  und  760"*"  Bl 

j-        •         .     .     .     ■ 

6.    Kieselsäure. 

1500  GG.  Wasser  gaben  Kieselsftnre 0,0060 

0,0064 


i .. 


1000  Grm.  Wasser  enthalten  Kies^lsfinre 0,0041. 

7.    Phospharsdwre, 

19570  GG.  Wasser  gaben  pyrophosphorsaure  Magnesia  0,0744 

1000  Grm.  Wasser  enthalten  Phospborsfture    ....  0»0024. 

&    Eisenaxydul. 

1110  GG.  Wasser  gaben  Eisenoxyd        0,0216 

1100    V        n  »  »»  ......  0,0210 


1000  Grm.  Wasser  enthalten  Eisenozydul        ....        0,0172. 

9.    Kalk. 
a.    Oesammtmenge. 
1S0€G.  Wasser  gaben  koblensanlvn  Kalk     ....        a,t698 

0,18^ 


100D  Grm.  Wasser  entbaken  Kalk     .......        0,6849. 

b.    Fällbar  dorcfa  .Kochen  des  Wassers. 
500  GC.  Wasser  gaben  kohlensauren  Kalk      ....       0,5040 

0,5093 


1000  Grm.  Wasser  enthalten  Kalk 0,5637. 

10.    Ma^neufL 

a..  €cesammtmenge* 
150  GC.  Wasser  gaben  pyropboaphonHUire  Mügoesja.. ,.      0,1302 

0,1304 


.1000' Grm«  Wasser  iSiithallen  Magnesia  .,...•        0^3198. 

Annal.  d.  Oh«inie  u.  Pbann.  XCVIU.  Bd.  8.  itoft.  i  l 
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b.    FiTlIbar  durch  ftodmi  Am  Watsera. 

500  CC.  Waner  gabteil  pyropüospborsattrö  Ikgnefit  0,0^12 

0,0209 


H 


tOOO  'arm.  Waraer  enthaheb  Miagitesia   ......        0,0152. 

11,^  AminpnuU^ 
2000  CC.  Wasser  gaben  Platin 0,0358 


1000  Grm.  Wasser  entl|al|en  Ammoniak      .....        0,00384. 

12.    MU^ 
Sf422  CC.  Wafiser  gaben  pbospboiMMrei  DithkM<8  UO^PO»)    «MM) 


iMto'Grm.  Wasser  enthalten  Lithien 0,0058 

*    '  13.    Kali  und  fiatron. 

150  CC.  Wasser  gaben  Chlorkallum  und  Chlornatriam         0,8712 

0,8708 


.  r  )  -1 


150  CC.  Wasser  gaben  Chlorkalium       ......        0,0372 

1000  GmvWweij^.entbaUen  Kali     .......      .0,1525 

Natron     ,    .    .    .     .    .        2,9377. 

III.     Maxbrunnen» 

1.   mör: 

500  CC.  Wasser  gaben  Cblörsitbiiir    . 3,0382 

3,Ü475 

lÖÖO  Grm.*  Wasser  enthalten  Ohlor l,50O4. 

2.     SchiDefehäure. 
300  jCC.  Wasser  gaben  schwefelsaureD  Baryt      .    •    .        0^2174 

0,2162 


1000  Grm.  Wasser  enthalten  Schwefelsfiure    ....        0;2472. 

3k    JSnipekMduref 

11882  CC.  Wasser  gabeli  SalfMittnitet«      •%...«<.  #,266947 

5474    »  n  »  n  •    .    .    .  0,290366 

leOO  Grm.  Wasser  enthaken  SftltieleasMae  .   .    «    .    .  0^9540. 

4.    KöhkHsiUi^. 
343  CC.  Wasser  gaben  tföblensBttire  .  - .    .    .       0,958 

0,963 
0,969 


1000  Grm.  Wasser  entbalten^freiia  «sd  g^ündene  Kohlensäure  2,79903 
1000  Grm.  Wasser  entfeaiien  an  Bmwi  za  neutralen  Sal- 
zen gebuttdene  ildhienifitfiii      »   •.   >».  .    «    v       6,80255 


freie  Kohlensflnre        2,49648 
ft,4Ml8^rm.  KoblensAure  nt^  iWT,»  CO.  bei  9«,2  ^nd  760^«. 


♦   i  4 


lÖOO  GG.  Wasser  gaben  KieseUfiore       0,0092 

iOOO  Grm.  Wasser  eathtltea  KieselsfiaQ^     .....  Ö,OO0l.    ' 

6.    JPfto^Atfrsdwre. 

20737  GG.  Wasser  gaben  pyropbospfaorsaure  Magnesia  0^24 

1000  Grm.  Wasser  enthalten  Phosphorsinre    ....  0^0019. 

7.    KaOt 


1.1  , , 


SfiO^GG.  Wasser  gaben  kohlensanren  Kalk     ....        0,3568 

1(000  Grm.  Wasser  enliuil««i  Kalk .«  \     0,3964. 

b.    Fällbar  dtirdi  Kocben  des  Wassers. 
500  CC,  Wässer  gaben  kMilensanren  Kalk      ....  *    0,3079"  ^ 

0,29»     ' 
iOOO  Grm.  Wasser  enthaften  Kalk (^8373. 

d.    Mtumuia, 

a*    Gesammtmenge.  .    ...^ 

>500  GG.  ^i^idiBr  gaben  |>jrophosphorsaare  Magnesia  0,205(4     / 

0,204»    , 
1000  Grm.  Wasser  enümllen  Magnesia  .     ........    0,1486. 

'    b.    Dtfrck  Kochen  des  Wassers» 
500  GG.  Wasser  gaben  |»ytopbosphorsanre  Magnesia  0,0262 

0,0212 
1000  Grm.  Wasser  enthaÜeH  Magnesia  0^172. 

9*  .  /ifiMnoiiMWC. 
1846  GG.  Wswer  gabea /hitia      .......    .       I»WMI4 

1000  Gmi.  Waiaer  entfariM«  Ammoniak 0,00085. 

10.    IMUm. 

61122  GG.  Wasser  gaben  phosphorsanres  Uthion 

(3  Li©,  POO     .    •    •    .    i    .    .    .    .    V    .       ClJ)330 

IQQO  Gros.  Waasar  wtbaUett  Uthion      *.,...       9,0002.  . 

II.    faU  imäffa^iym. 

500  CG.  Wasser  gaben  CUorkaliom  nnd  Ghlomatrimn        1,2470 

4^2506 
500  GG.  Wasser  gaben  CMoÄaliam       ......       0,0745 

1000  Grm.  Wasser  enthalten  ff  all  '0,0988 

Natron       ;.....       'i;Hm. 

'i 
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i64  Liebig y  VfUermtekamg  den  MmeralqueUen 

Zusammensetzung  der  Kissinger  Mineralwasser. 

A.    In  100  Liter  (35=  93^  bayr.  Mafis)  «iad  der  Analyse  nach 
in  Grammen  (560  Grm.  a;s  {  Pfund  bayr.j  enthalten  : 

lUkodC^,         ,P«n4iir        MaxbiaiineD 

Chlor 389,94  362»45  150,04 

Brom 0,65  0,55  Sparen 

Jod Sparen         Sparen  9 

Fluor        rt  9         Nicht  nach- 

/  .    :'  .  '.   .   I  .  :  wtiiebar 

KoMentItitre,  freie 247,85  285,82  249,65 

<•#           gebandene 56,72  >^48^3  .   .     'M»25 

SchwefelsSare        ,.    ...    ^,    ...  61;987  .,,57,26  24,72 

Pho^omfure  .    .    ..    ,    ...,;.    ,„.  QJ^Q  .      Q,2#.  0,19 

Borf|pfe<4 Sparen  Spnren  Sparen 

SKlr^lersSure     .........    ^0,59  .,,.0^3..^  5,40 

KieseUäure 1,29  0,41  0,91 

Kaliam * ."  !    '  151,05  12,67  7,79 

Nalrium i    7  '  230,11  218,20  90,19 

Ifatrtoti  '■}    .    .    :    V"J.".    /  .  •.:  0,34  "«;i^     > '    3,12 

Lithfüra    V 0,31  0,26  0,09 

AmiiioHiiili^    .    •.    .    .    .    .    .    .     .  "OjOd  •''0,88»    '      0,08 

Magnetiam    .    .    .    »^«»r. .    ^  .»     .  tfil^.  .1    5,48  1,73 

Magtteiifi  ^    .    .    u    y.  «V  i.,:,    ^  :.  19^7.  .    20,^1^  8|46 

KaU6  .«    ; 75,75  69,49  39,64 

StrostiMK;         *        Sfimnn        vSpareii    Nicht  nach- 
weisbar 

Thonerde '   •    •        Spiiren  Sparen         Sparen 

EiMJotiQtJl^dbl      «    ••  •  f,96  i,72  •        l^pnren 

MaflgntMitydal .    '-*    .     ..  Sporeii'        Sporen    Nicht. nach- 
weisbar 

Arsen        '«  9  « 

BiTtln  100  Liter  sind,  an  Salzen  Jn  Gramme»  enthalten 
(in  "^er  Ordnung,  vrie  sie  beim  Abdampfen  erMIten  werden)  : 

a.  '  Ih  Wfi^bar6f  kengi  : 

Kohlli^i#es  Eiienoxydal  .    .    .  3,158  2,771  Spuren 

KühtttfMUf e  Magnesia    .    /    .    •  1,704)  .  4,479  *  .  7,302 

KohMKWimrer  Mk     ,    ,    ,    ,    .  106,096  .  101,484  6Qt,a32 

Fhq^Hililll^arer  Kalk      .    .    .    •  .,        0,561  0,522  0,413 

Kieselsäure 1,290  0,410  0,910 

Schwefelsaurer  Kalk      ....  38,937  30,044  13,811 

Chlornatrium 582,205  552,071  228,193 

Mi 


«f  'Kunhgem 


/.  tv  » 


A%h 


Uebertrfg 
Schwefelsaure  Ma^esis 
CfaToftaftum  .  .  .  . 
Chlormagneiimii  •  .  • 
Brommtrium  .  .  .  . 
Salpetertaures  Natron 
CfaiorKthiiiin  .  .  .  . 
Ammoiiiak  •    .    .    ,    . 


Rakoesy 

733,951 

58,839 

28,690 

30,379 

0,838 

0,931 

2,002 

0,091 


Pandor  Maxbrunnen 

59,777.     '     4ft,060i« 


t4,tlÖ 

0,709 
0,S5S^ 
1,^680 

0|B84-     < 


•I 


Jodoatrium       ...... 

Borsaures  Fiatron      .    .    .    . 

Schwefelsaurer  Strontian    .    . 

Fluorcalcinmf 

Phosphorsaure  Thonerde    .    . 
Kohlensaures  Hanganoxydul  . 

Arsen 

Osganiaehe  Materie 


b.    In  unwägbarer  Ufenge 
•    .    .    .  Spuren 


9 

n 


Spuren 


Spuren 


./ 


9 
9 

n 

» 
n 

9 


Nicht  nachw. 


J! 


Spüren 
Nicht  nachw. 


'X      >       'f. 


Sparen 


Sumine  d.  nichtflachtigen  BestaniUh».     85^,630.    .   799,603 
Directe  Bestimmung  .    .    .    .    ^      83^,788 .        796,990 


36Mm» 
366^14.. 


C«    In  einem  Pfunde  '=  7680  Gran'  sfncT  enthalten  : 

.     a.    lo  wfigbarer  IMenge  :        , 


Kohlenstores  Eiaenoiydal 
Kohlensaure  Magiieaifi    . 
Kohlensaurer  Kalk    .     . 
Phosphorsaurer  Kalk 

KieselsXure 

Schwefelsaurer  Kalk 
Cbloraatriunr  «  .  «  '• 
Schwefelsaure  Magnesia 
Chlorkalium  .... 
Ghlormagnesium  .  •  . 
Bromnatrium  .V  .  . 
Salpetersaures  Natron  . 
Cblorlithiura  •  •  .  . 
Ammoniak    .    ...    • 


0^2425 


1 1 


ibdnatrium  ;    .    . 
B«rsftiire«  llatilm< 


0,1309 
8,1482 

, .  ,    .00431 

0,0991 

2,9904 
44,';^13S 

4,5086 
:       '2,2034' 

2,3331 
*:  '     0,W44 

0,0715 

0,1537 

0,0070 

b.    In  unwi^gbarer  Menge  : 

Spüren        '   Späten 


X^SAdiii  ,.  Maxbranneu 

0,2028  ,  ^ifureo 

ft3439  ; .,;  ft5608 

7,7939  4,6258 


0,0401 
0/)315 
2,3074 
«,3990. 
4,5908 
1,8539 
1;6253 
6,0544 
0,0271 
0^1290 
0,0295 


0,0317 
0,0698 
1,0607 

1,8246 
1,1405 
0,5116 

0,6543 
0,0044 
0,0653 

Spiiren  ' 


*)  In  der  Swatmikf^A^f  AimiU||MI|klM9M  49II0«MWIm.:^   r<l.  n)  / 


166  Stenkouse^  UmUmuektmg  emiffer 

Bako«By             Paadiir  Maxbmniwn 

SclKWeMlAorer  (Mn>ttiin   ,    i    ».  Spureo  .        SpurM  Nicht  nach w. 

FlttiMToftlciaiii    ..«..«•  p                   1»^.» 

PhttlpiMirMare  'Elfküf^e    .    .    4  9                    •  ^  Spmuk. 

KdMWMarw  MMf«Mxydiil  »    .  ;          9  .     .      «  Siebt  nadiw« 

Aneo     ••••*••«•  9                 .«  9 

Oif «nifche  Materie  9                    »    ^  Spnrea 

Somme  der  fixelt  Biktaiidtheile  65,7024         61,3991  28^0094*) 

DirMi  BegtimoMff      .    .    »    .  61,4189         6i;d068  28^125». 

Gesammtyolum  deir  freien  lind  halbgebuRclenen  KoMen- 
stture  hei  der  OüeHenlemperator  and  760^  B. 

Bakocsy  P«ndar  ^axluruxmei^ 

in  10Q  Liter  Wuaer        ....    130554  CG.    150550  CG.    130790  6c. 
In  1  Pfund »  32  Cubikzoll  Wasser    41,77  CZ.      ^,17  GZ.      41,85  CZ. 

Die  im  Wasser  aufsteigenden  Gaue  anthatten  in  100 
YoluiAina's  : 

tohlewfitve        .    .    w    .    .    .    .       96»!  96,1  8&,6 

Salie^tolf —  --  1,0 

Stickstoff 3,9 1^9 13,4 

ioO|0         100,0         loo^a 

6pecifiscbes  Gewicht    .....  1,00731  1/)0660  1,00341. 
Temperatur  dtr  Quellea  : 

a)  Itt  Centeskai^räden  .     .    .  10»,7  ' '  t0*,7              «•,2 

b)  In  Beanmur'seheD  Graden            ««,56  6^M? '          7*,36. 

'        \  •  .  .    .: 

UiitmsachuDg  einiger  Pflanzenproducte  aus  IndieD; 

yont  J»  Stetihowe. 

(Gejeten  vor  d»  Royal  Society  an  London  an  6.2Deoember  1855.) 

ber  6ef9%keit  mdiiies  geehrten  Freundes  Di^.  Royle 
verdanke  ich  es,  dafs  ich  aus  der  reichhaltigen  Sammlung 
d^ß  Ostindia  -  Hauses  di^enigen  Pflanzenproducte  auswählen 
konnte,   deren  Untersuchung  von   besonderem  Interesse  «tt 

*)  In  der  SumM  tot  das  KwOmMA  iiielR  lükgVkStSr^  '^ 


»etil  sehien.  Wtthreitd  tder  let^^en  svK^lf  Monate  besdiiftigte 
ieh  mich  hauptsächlieh  mit  drei  dieser  Productei  und  die  Re^i- 
siillfile  dieser  Untersui^ongfen  Iheile  ieh  iief  mit,  und  werde 
später  die  ErgelNoisse  meiner  weiteren  Studien  in  dieser 
Riehtong  nachfolgen  lassen; 

I.    Daiüca  camabn^. 

Die  erste  der  drei  von  mir  untersuchten  Substanzen 
bestand  aus  einer  Quantität  ibr  Wurzeta  von  Datüea  eamth- 
hina  aus  Labore,  wo  diese  Pflanze  angewendet  wird  um 
Seide  dauerhaft  gelb  zu  färben.  Die  in  etwa  6  bis  8  Zoll 
iaiige  Stücke  zeivchnittenen  Wurzeln  waren  |  bis  |  Zoll  dick. 
Sie  waren  tief  gelb  gefärbt. 

Die  BHHter  und  dünneren  Zweige  der  Datiica  PomuAmm 
aus  der  Levante  sind  lange  im  südlichen  Frankreich  zu  giei^ 
chem  Zwecke  angewendet  worden.  Ein  Decoct  dieser  Blätter 
wurde  i8t6  duipdi  Bracoa-nol  untersudit,  welcher  darin 
einen  krystallisirbaren  Bestandtheil  entdeckte,  welchen  et 
Datkein  nannte *).  Braconnot  konnte  damals  diesen  Körper 
nicht  der  Elementaranalyse  unterwerfen,  aber  seine  Angaben 
über  das  Aussehen  und  die  Eigenschaften  desselben  sind  sehr 
genau.  Die  von  Braconnot  erhaltenen  Resultate  wurden 
bidefs  so  sehr  vergessen ,  dafs  während  vieler  Jahre  in  den 
meisten  der  umfassenderen  Lehrbüchern  der  .  Chemie  Da- 
tisein  als  gleidibedeutend  mit  fai^n  sich  ang^eben  findet. 
So  wird  in  Brande'&  Chemie,  Bd.  11,  S.  1168  angegeben, 
„Inulin  sei  häufig  auch  anders  benannt  werden ,  wie  z.  B. 
Dablin,  Dirtteetn  u.  a.^  In  Löwig*s  Chemie  der  organischen 
Verbindongen,  Bd.  I  >  S.  359  findet  man  dieselbe  irrige  An- 
gabe wiederholt,  wo  sieh  unter  den  Synonymen  für  Inulin 
auch  Dahlfai  und  Datiscin  angegeben  finden. 


«)  Abb.  chiffl.  pbri.  {8}  «I,  t77. 
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INe  serktoiRetteii  >W«r»lir  Werden  i» -eiiiM  M^ohr^sdmt 
Extractionfiapperral  wtiireBd  ;  läag«rer  Zeit  mii  fiolegeist  an»- 
f  ezogeo«  D6r  so  «rhaUeae  AUfflsof  war  daiilielbrati»  gefilriit^ 
er  wurde  darch  AMestiUiren  einas  Theikr  des  Holzgeists 
concentrirt.  Die  in  der  Retorte  ztutickgabli^ene  bi»iiiie 
syroj>artige  Flüssigkeit  wurde  in  offenen  Gefäüsen  stehen  ge- 
lassen und  schief]  nach  einiger  Zeit  ^ine  harzartige  Substanz 
aus^  in  welcher  nur  Spuren  von  Krystallen  wabzuu^inien 
waren.  Ala  ihde(s  tfieae  syruparttge  FKsaigkeit  mit  ihrem 
halb^  Voluiti  an  betlsein  Wasser  behandelt  wurde»  ackied 
lach  der  grdfsere  Theil  der  barzc^igen  Substanz  rai$ch  ab, 
und  die  vdn  def  letzteren  abgegdssene  Flüssigkeit  gab  bei 
langsamem  Verdunsten  eine  beträcfaliiohe'  Stenge  einea  ua- 
vollfcommen  krystalliairteD^  wie  Traubenzucker  ausseb^aiden 
Körpers. 

Dieser  Körper  ist  unreines  Datiscas^  wif^es  uecJi  eine 
grofee  Menge  harzartiger, Substanz  zurüekklält^'  a^^era  Ge* 
halt  an  letzterer  beruht  die  dunkMbßaun^^  Färbung.  Das 
Datiscin  Mst  sich  in  versdiiadeneir  Wi^!»e  reiaigea,  w#bei 
man  natneütüch  beautzen  kaaa^  dals  di«'  harzartige  Substanz 
in  Alkohol  und  in  Aetber  leichter  Idslicb  ist,  ali  d^  DatisoiA. 
Durch  wiedertoltes  ÜBikrystallistrea  aus  eioeiu  dieaer  biaiden 
Lösungsmittel  kann  man  das  Datiscin  last  yollkournien  farblos 
erhalten  ^  indem  die  Venuireinigungen  in  des  Miateriaiigaii 
bleiben.  Folgendes  ist  das  Verfahren ,  -vt^elchss  U;h4m  fiau*' 
zen  als  das  zweck^ntsprecbenditte  gefunden  ^babe.  .  Dts  roh«^ 
noch  feuchte  Daiisain  wkd  zwiscbea  FUeCspapier  $tark:attS- 
geprefsl,  daan^  ki  Alkohol .  auf^g^hsißt  und  *  (ti^  L^aof  tail 
Wasser  yersetzt;»  wodurch  barzartigfe  Subfttaust  uM«i?gei^a* 
gen  wird.  Die  vendünute  alkaholiacbe  Lösung .sefe^itet  nach 
einiger  Zeit  das  Datiscin  in  reinerem  Zustande  ab.  Durd» 
öfteres  Wiederholen  dieses  Verfahrens  läfst  sich  das  Daäadn 
vollkommen  rein  erhalten.    Um  jede  iSpar  Gerbsitoe  ^  rweiche 


tagegeB'mh  möchte^  zu  edtfen^tt,  venielBte  i<di  zu  wi0d0r»> 
holten  MidbA  <(te  «Ikoholisohe  Lösung  des  Dfttitfjßin»  mit  eiMf 
eMcentrirten  LeimUsung,  und  schied  nach  dem  Kttriren  da« 
Daluidn  in  der  bei;eits  iH^gegebenea  Weise  ans*  Ich  kooate 
indessen  nicht  wdirnehaien ,  dafs  die  Krystalle  des  DaUscins^ 
we^n  LeimtösuDg  aor  Reinigung  desselben  angewendet  wer*i 
den  virar>  sich  irgend  von  denjenigen  unterschieden  hiftteiH 
welche  ohne  Anwendung  dieses .  ReiinigungsmitteU  erhalten 
worden  waren. 

Eigeniekaflmi  des  Daiüöm.  -^  Das  ganz  reine  Datiscin 
ist  v^kemmen  farblos ,  aber  wenn  es  nicht  mit  der  grdfsten 
Sorgfalt  gereinigt  wurde,  ist  es  gewöhnlich  mehr  oder. we- 
niger gelblich  geßUrbt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol»  selbst 
in  kattem;  in  siedendem  Alkohol  löst  es. sich  fast  nach  jedem 
Yerhültnirs.  Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholi- 
schen Lösung  scheiden  sich  kleine  seideartigB,  %vl  Gruppen 
verwachsene  Nadeln  aus.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  nur^ 
wenig,  in  siedendem  etwas  reicbücher,  und  bei  dem  Erkalten 
der  letzteren  Lös^ung  scheidet  es  sich  in  glänzenden  Blatte 
chen  ab.  In  Aether  löst  sich  das  Datiscin  nur  spitrUcb^  abet 
ekie  selige  Lö»ing  giebt  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  des 
Aeftera  gröbere  Krystalle  von  Datiscin^  als  ans  irgend  eines 
anderen  Löi$mig  erhalten  werden  konnten^  Bei  Zusatz  von 
Wasser  zu  einer  aUcohoÜBchen  Lösnng  von  Datiscin  badet 
sich,  aubei  wenn  die  Lö(»uig  sehr  eoncentrirt  war^  nicht 
sefoTt  ein  NiedeivcUag,  aber  bdlüngerem  Stehen  der  FUts^ 
sigkeit  scheidet  sich  das  Datiscui  sehr  rein  in  Form  hlafe-^ 
gelber  Krystidie  muk  Das  ,so  dargestellte  Datisdn  ergab 
noch  einen  sehr  unerheblichen  Gehalt^  an  unverbrenidichen 
Bestandtbeilen.  ~  AtiC  etwa  180<^  C.  erbit£t  schmilzt  daa 
Datiscin,  und  bei  weiterer  Steigerung  der  Tefi^eralur  vor* 
brennt' es  unter.  Ausdtefsang  des  Geruchs  nafch  gebranntem 
Zudmr.  und  Hinterlassung  eines- trohiminösen  kdiUgen  Rück^ 
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stMHb;  Wird  Dattsoiii  in  etiM^  afbgegohkMisenefii  Räume  unter 
UetorteMeii  eines  langsamen  Stroms  trodcener  Li^  erhH^, 
80  sttbltmirt  ehre  geringe  Menge  einer  krysteOinischeB  Sob-* 
dlanz.  —  Datisefn  uncl  seine  Ldsnngen  schmeGken  stark  bilter ; 
obgleich  es  sieh  gegen  Reagenspapiere  in<M(^renl  verMlil) 
glaube  i^  es  dodk  als  einen  Körper  ?en  schwach  sanren 
B^enschaften  betrachten  zo  können.  —  Bs  löst  sich  in  den 
wässerigen  Ldsnngen  der  fixen  AlktKiHi  und  des  Ammonirics, 
auch  in  Kalk-  und  Barytwasser.  Diese  Lösungen  beätzen 
eine  tief  gelbe  Farbe^  welche  bei  Kusatz  einer  Sture  (selbst 
Yon  Bssigstnre)  unter  Aossobeidang  des  Dafiseins  terschwindet. 
Wenn  die  alkalischen  Lösungen  nicht  aflsu  concentrirt  sind 
mid  noch  heifs  mit  einer  Säure  neutmlisirt  werden,  so 
scheidet  sich  das  Datiscin  bei  dem  Erkalten  in  kleinen  Kry- 
stallen  ab.  Die  wässerige  Lösung  des  Datiscins  wird  durch 
netitrnles  und  durch  basisches  essigsaures  Bietoxyd  und  dorck 
Zinnchlorid  gefMit;  die  Niederschläge  sind  hellgelb  geftrbt. 
Kupfersalze  bringen  grfinifohe,  Eisenoxydsalze  dunkel-brämh- 
lichgrtine  Niederschläge  hervor;  das  zu  diesen  Reectioneii 
verwendete  Datiscin  war  mittelst  Leimlösong  gereinigt  wor-- 
den.  Die  durch  die  Bleioxydsalze  hervorgebrachten  Nieder- 
selige  sind  so  gallertartig  >  dafs  sie  nicht  ausgewaschen 
werden  konnten,  und  ich  komit«  sie  defsbaib  nicht  cur  Pest* 
steHnng  des  Aequivalentgewichts  des  Daitscte»  bewntzen. 

Einwitkmg  emt&mOßr  S^JmefMutre  emf  Boänm.  — 
Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Datt»^  mit  einer  kleiaeii 
Menge  Schwefelsäure  versetst  und  die  nüssigkeit  gdioeht, 
so  trttbt  sich  diesMbe  nach  wenigen  Minuten  und  eine  kry- 
statlifnsehe  Substanz  scheidet  rieh  aus.  Diese  wurde  abfiltrirl, 
und  das  klare  Fiftrat  zeigte  nac^  dem  Zusatz  von  Kali  bis  bv 
stark  aycaHseher  Reaction  das  Vermöge« ,  bei  iOO^  Kupfer- 
oxyd- zu  Oxydui  zu  redadren.  Wird  atis  einwn  anderen 
Theile   de»  Piltrats  die  Sehwefelsäura  mittat  kohlen««nren 


Bbioicydfk  od^r  koMMfiMlaw  B^itfis  emieim,  90  wird^^^diii 
Flüssigkeit  süfeschittiMEend  mA  giebl  Im  dem  Vevdrniirtdii 
eioen  Syrüp^  wdoher  nach  läog^^dm  St«hen  asu  einer  ftrilH 
bystapniscben ,  dem  Honig  sehr  ähnlii^hen  Ifosse  wird.  'Ss 
geht  hieraus  hervor,. d«b  das  Datiscin,  anide^  wie  das  Saliciii 
und  ähnliche  Substansen ,  zu  den  s.  g .  filileogide»  gehörig 
und  eine  :fepaartet  Verhindang  T^BSud^ervund  mm»  linderen 
Körper  is^  welcbeii  ieh  aH  DaMiCßim  bezeiobaen  wiil; 

DoHaeOkK  —  Das  Datiseetin  gleichl  Mnsidiaieh  di^s 
äuEser^n  Ansehens  dem  Datisein,  aber  bei  geitaöerer  Unter-» 
suphnng  ergiebt  es.  ih>oh  hinsiehlUch  der  ZaisammensetSBang 
und  der  Eigenschaften  wesentlidie.Yenscbiedenheiten.  Datit»' 
cetin,  dargestellt  durch  Keehen  einer  Lösung  Ton  r^ßinem 
Datisdn  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  schlägt  sich  hi  Votm 
von  Nadeln  nieder  y  welche  fast  faiMes  sind«  Es  löst  sich 
leicht  in  Aljkohol  und  scheidet  sich  aus  der  faeifeen  alkohOM^ 
lisehen  Lösung  bei  dem  AUiühten  d^selben  izuin  gröfiseretf 
Theil  krystaUittiSob  aus.  Es  ist  fast  unlödich  tnW^ser,  und 
wird  dem  entsfrecbend  aus  setnar  niilK)h<^schen  Lösung  auf 
Zusatz  von  Wasser  gröfstmlbeüs  niedefgescfalagen.  Es  löst 
sich  fast  nach  jedeo^  Verhältiit&  in  Aiether^  und  «ehetdel  sMl 
bei  dem  Verdunsten  <Ueses  Lösungsmiktels  in  Nadeln  aus. 
Dieses  Verbaten  das  Datiseetkis  ermöglicht  es,  dasselbe  in 
reinem  Zustande  gewinnen  zu  lassen,  selbst  wenn  das  'zu 
seiner  Bereitung  verwen&te  Datiscin  sehr  rnif^  «war:  Bik 
Flüssigkeiten,  aus  welchen  si€h  Satiaein  krystaUinisch  irti»ge-> 
schieden  taitte^  kltanetn  nooh  k!  folgender  Weise  zur  Darstel- 
lung yon  Dalis^etin  verwendet  werden«  Diese  Plüss^eiten 
werden  zuerst  mit  basisch  -  essigsaärem  Dioxyd  behandelt, 
der  Niederschlag  auf  dhem  FUjter  gesaannelt:  und  afisgewa« 
sehen,  dann  in  Wasser  zertheilt  und  mittelst  Schwefelwasser- 
stoffs zersetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  hach  dem  Abfiftriren  des 
Schwefelbleis  concentrirt  und  mit  vardümi^r  Schwefelsäure 


gükorilw  Dts  auf  dfete  Art  ^iä*g6sMlto  Dttiiceü«  kasit»  tei^ht 
von  havzartiger  Siotetans  gerekiigt  werden,  di  die  letstere 
doreb  die  Schwefdiiiire  .schon  Tor  der  Bildongf  des  Datis- 
eetina  abgeschieden  wird  und  sich  an  den  Boden  des  Kolbens 
telegfl.  Durch  AiAösen  des  Datiscetins  in  Alkohol  and  Fällen 
mit  Wasser  wird  es  nahezu  rein  erhdteni 

Eigenseh&ftm  des  DaUfe^bu.  --^  Das  Datiseetin  M  ge- 
schmacklos. Bei  dem  Erhiteen  schmikl  es  wie  das  Datiscin^ 
aber  erst  bei  höhere  Temperatur;  bei  dem  Erkalten  erstarrt 
es  krystailinisch.  Bei  sehr  yorsichtigenr  Erlätzen  kann  das 
Datiscetin  tbeilweise  zu  KryslaHen  snbiimirt  werden,  wobei 
es  iadefs  doch  einige  Veränderung  zll  erleiden  scheint,  denn 
das  Sublimat  hat  nach  dem  UmkrystalKsiren  aus  Aetter  einen 
stifsen  Geschmack.  Bei  dem  Verbrennen  entwickelt  das  Da- 
tiscetin nicht  den  Geruch  nach  gebranntem  Zucker.  Es  löst 
sich,  wie  das  Datiscin,  in  alkalische»  Fliisi^keiten,  und  wird 
aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wieder  gefällt.  Bei  Mi- 
schung der  aUKohofischen  Losungen  von  essigsaurem  Bleioxyd 
und  Datiscetin  bildet  sieh  ein  sdiön  gefärbtes",  tief  gelber 
BUed^tacblag«  welcher  sich  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  gul 
doswaschen  läfSsit,  und  der  Analyse  m^erworfen  werden  konnte. 
L    01^4555  Grni.  gaben^  0,lHtfO  PbO. 

0,2655      „         »      0,3515  CO«  und  O/MOS  HO. 
II.    0,4310     „         „      0,1945  PbO. 
III.    (Yen  mf^a  an^en  Darstellung)  : 

0,4170  Gm.  gaben  0,1907  PbO. 

0,3170     „      „     0,4105  CO,  und  0,0«C^41O. 
Kese  Aefittitate  fuhren  zu'd^Pormel^CsoHgOio+SPbO  : 

Jier^hDet  gefangen 

C,o  180,0  36,63  36,11  —  36,09 

Ht  8,0  1,63  1,69  —  1,61 

0,*  80,0  16,28  — .  — .  —      . 

2  PbO  223,4  45,46  .  45,22  45,13  45,73 

4i^M'    ioo,öo:  • 
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Zahlen  (die  Substanz  war  stets  bei  100^  in  einem  IStrcm 
trockener  Lnfl  getroj^knet,  and  wui^  in  einem -Gasofen  ver- 
brannt}. : 

.  Dati^K^elin,  ftus  Alkohol  nmkryttallisirl  : 
I.    0,3970  Grm.  gaben  0,9155  CO,  und  0,1280  HO. 
IL    0,4455     ^       ^      1,0W5    „    :  ,,   0,1485    „       ^ 
Datiscetin,  ajas  der  «alkoholischen  Lösung  mittelst  Wasser 
gefällt  :  -     :• 

III.  0,2045  Grm,  gaben  0,4715  CO.^  und  0,0«e6  HO,   .   . 

IV.  0,3680     „        ^      0,8506    „     „    0,184*    „ ..         .. 

Die  aus  diesen  Zahlen  sich  berechnend^  procentisdTfd 
Zusammensetzung  entspricht ' sehr  nahe  derjenigen,  welbhd 
von  der  aus  det  Analyse  des  Bleisalzes  abgeleiteten  Formet 
gefordert  l«drd.    ^'  '  ■'■  '■  '  \ 


'    berecUntit 

((efunden 

,  .-■" « 

.,       ! 

'  '-'l  ■ 

n       Mi; 

"#.'■   ' 

Cso^ 

180         62,94 

62,89 

62,90    62y86 

63,03 

Hio 

10           3,49 

3,58 

3,70      3,61 

3,76 

O.t 

96         33,57 

— 

—         -,— 

.— 

286        100,00. 

Bei  der  Analyse  des  Daüscms  erhielt  teh  folgende  Rei» 
sultate  : 

Datiscin,  ans  Alkohol  krystallisirt  : 
L    0,3890  Gm.  gaben  0,7815  CO^  und  0,1780  HO. 
n.    0,3395      „        „       0,6770    „      „    0,1585    »  ' 

Datiscin,  aus  Alkohol  krystallisirt ,  von  einer  anderen  Be- 
reitung : 

m.    0,2785  Grm.  gaben: 0,5595  CO,  und  0,1315  HO. 
IV.    O;2906     „      „      0,5830    „      „0,1885    „ 

Datiscin,   mit  Anwendung  von  Leimldsung  dargeslelfl,' 
ans  Alkohol  kryatalUsirt  :  '    < 

V.    0,4145  Grm.  gaben  0,^55  60^  «nd  O^4906i'BO. 


ITI  Stenkou99,  IMtermukMmff  wütiger 

:.    Diliaeia,  wm  der  «tkolidliscbeii  Ldfung  niltdgt  Wiisser 

Vi.    0^580  Cffüi.  «abM  (^3486  CO«  und  0,0770  HO. 
VU.    0,1980     „        «      0,3955    „       ,    0,0925     ^ 

Datisdn ,  aus  der  L^rang  in  Aetekali  dureh  Essigsäure 
gefällt  :        .      .  •    .  . 
YIII.    0,296&^  iOrtt.  gaben  0,5940  CO,  und  0,1375  HO'. 

'Die  bei  den  Attalfysen  I  und  11  angewendete  Substanz 
enthielt  0,3  bis  0,4  pC.  Asche,  die  bei  III  und  IV  angewen- 
dete 0,2  bis  0,25  pC,  und  die  bei  V  angewendete  0,125  pC. 
Auf  den  Aschengehalt  ist  in  der  unten  folgenden  Öerechnung 
der  prpceiUischeii  Zusammensetzuiig  kdne  Rücksicht  genom- 
ii[ien«  Das  Mt  die  Analysen  \\,  VII  und  VIII  verwendete 
Patisc^  entbleit  keine  bestimmbale  Menge  Asch& 

L       II.       m.      IV.       V.       VI.      im.     VIS. 

C  54,79    54,38    54,79    54,73    54^7    .$<^li    54,48    54,27 

H  -Djep — ö^ita  ^s^r  "5?y    5,16    5,41    5,19    5,12. 

*&S  ist  schwierig,  eine  ¥'ormel  a'ufzustellen ,  welcher  die 
hier  g^fund^en  Zahlen  genügend  entsprechen.  Bei 'Berück- 
sichtigung der  Spaltung  des  Datiscins  in  Zucker  und  Batis- 
cetin  hat  für  das  erstere  die  Formel  C43HSSOS4  eine  gewisse 
VTährseheMithkeit. 

CsoHioOis    "f-    CnHj^Oij    =    C42H),0a4 ; 

Datifcetin  •    '^wilktif^  Dtttiicip 

Bach  diewr  SmwA  ittereiditiet  .tMx  üe  iroeMtiMto  Aisan- 
mensetzung  ^.     '■   ■     .  • 

.  .C*»    a»     •  54»08    • 
H„      22         4,72 

Wenn  diesei  Poroiel  C4ftHitQft4  die  richtige  ist,  ^w  geht 
dje  Spaltung  des&ikliadns  ähnHeh  vor  sieh  Me  xKe  des  (Sali- 
eins,  welches  bei  dem  Erhitzen  mit  einer  venitiiMilen -  Säire 
zerfällt  emspeediend  4er  Gtetdiong  :> 


»;     •  «' 
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Saliern  Zacker  S«lireftiD 

während  diß  Spaltung  bei  Einwirkung  von  Etnulsin  folgende  i^t : 
CmH|s0i4  =  Ci^HisOit    +    Gi4Ht04  —  2  HO 

Salicio  Zucker  Saligenin. 

Die  oben,  gegebene  Formel  für  das  Datiscia  fiadet  ihre 
Bestätigung  in  den  Bestimoaungi^y  wie  viel  Zucker  aus  einpr 
bekannten  Menge  Datiscin  bei,  Behandlung  mit  verdttonlor 
S^wefelsäure  entsteht.  Der  Zucker  wurde  nach  Fehling's 
llethode  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  schwefekaurem 
Kupferoxyd  bestimmt.  Vier  auf  diese  Art  angestellten  Ver'- 
suobe  gaben  fi)r  die  aus  100  Tbeilen  Datiscin  sich  bildende 
Menge  Zucker  4M,  39,5,  39^  und  37,8  Th,,  während  sich 
nach  der  Forme)!  C^aHasOi«  38^6  Gewichtstbeile  i>ildan  sollten. 

Ich  versacbte  tuefa,  fiese  Formel  duKch  die  Bestitamung 
der  Oaavtiilt  Oatiacetio  2u  controUiren ,  welche  sich  bei\dei! 
BehandluDg  dner  gewogenen  Menge  Batiscin  ■»!  verdtttnrier 
Schwefelsäure  bildet  Die  iiei  verschMeaen  Versadiflii  gefun^ 
denen  Resullate  stimmten  i»de£i  nicht  unter  eiaendelr  ttber«- 
ofar,  und  ergaben  sämmtlioh  viel  niedrigere  "Zslilen^  als  man 
nach  der  obigen  Formel  erwarleii  soltte.  Dieb  kann  indeik 
nicht  wundern,  da  das  Datiscetin,  wenii  «ueh  schwodödioli 
in  Wassm* ,  dooh  nicht  ualöslioh  in  demselben  ist. 

Verdünnte  Salzsäure  wirkt,  wie  verdiinnio  jSksbwefebäuite,^ 
anf  -das  Datiscki  unter  Bildung  von  Ikicker  undDalisootin  ämi 
Selbst  schon  bei  mehmttaügem  Kochen  einer  wäsfc;erigm 
Lösnng  von  Datifcin  hiUen  iick  Spvren  Ton  ZndEor,  'xmä 
Beweis,  dafs  die  Spaltw^  einer  kleteen  Menge  Datiscia  be« 
roits  unter  diesen  Umslfindm  vor  sich  geht  Durch  frikere 
¥orsu€lie  und  durch  di«  Analyse  VIH  {S.  1711}  wnr  festg»* 
steHt,  dafs  dni  D«linolh  in  kalter  KMmBf  ohne  Zerselnng 
IMioh  ist.  Wird  es  indessen  mit*  eoncenlririer  KaUta^ 
während  «iniefer  Zeit  gek4iGht  ^  (K>  tritt ,  Zersetzung  ein  und 
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der  auf  Zusato  einer  SMW^  sieb  bildende  Niederscblag  hal 
nun  alle  Eigenschaften  des  Datiscetins.  In  dieser  Beziehung 
verhält  sich  also  das  Datiscin  wie  die  Gerbsäure  und  andere 
Glucoside,  welche  in'  ähnlicher  Weise  bei  Einwirkung  von 
Säuren  oder  Alkalien  gespalten  werden;  Galläpfel-Gerbsäure 
wird  z.  B.  (furch  Säuren  und  Alkallen  zu  Gallussäure '  und 
Zucker  gespalten.  Wird  eine  Lösung  Von  Datisein  in  Be- 
rührung mit  Refe  längere  Zeit  an  einem  warmem  Platze 
stehen  gelassen ,  so  zeigt  sich  keine  Gährung^  und  auch  bei 
Einwirkung  vdn  Emutein  liefs  sich  'keine  Abscheidung  von 
Datiscetin  wuhrnehmen. 

ESnwithmg  der  Seipetersäure  dnüf  Datiidn  und  DäÜ»- 
öeUh.  —  Wrrd  Datiscetin  in  der  Kätte  mit  «Salpetersäure  von 
gewöhtilfcher  Concen^ation  behandelt,  so^  tritt  ffine  lebhafte 
BinwirtaHig  ein,  hnrane  Dämpfe  enlw^dlcaln  mk«.  und'*  eine 
hanBärtige  Substanz  wird .  gebildet.  Die  bei  der  .Slawirkiing 
selhsi  frei  werdende  Wärjuekt  hoireiobeDd,  die  erslere  so 
weil  forftdauem  ^u* lassen >  dafs. die  harzartige  Substanz  wie- 
der gelöat  wird  und  eine  dtmkelrothe  Flikssigkeit  entsteht, 
wekhe  nach. dein  Kochen  gelb  wird  und  nach  vorsichtigem 
Abdampfen  r  bei  dem  AbküUen  Krystalle  von  Pikrinsal^eler- 
sMure  fiebt.  Wenn  die  Binwiriraiig  niehl  allzu  weit .  gegan- 
gen ist,  entsteht  keine  Oxalsäure^  uad  «üe  diri>ei  erhaltene 
Fikrin^alpaleriiäure  üt  «ehr  reiu  und  bddeit  grolae  Kryslalle 
von  Ualsgeiber.. Farbe.  Die  lolgenden  Veriwcbe  .zeigen»  dab 
dieae  JCrystalle.  wirklich  Pikiinsalpeteraäure  aind^  .  Bei  Be- 
handlung mit  einer  conicentrirten  Lösung  von  uat^c^dorig- 
sMrem  Kalk  in  der  Kälte  tritt  jogteieh  der  idiafadteriaUaohe 
Geroeh  des  Chlorpikiins  auf.  Bei  Zusatz  ^von.  Kidiloeung  ftu 
mwm  anderen  TheU  d^  Säure  sdiei4en  sich  Kry^taUe  -yon 
reinem  pikrinsalpeieiaaiyrem  Kali  aufil,  welche  18,04  pC.  SaU 
ergaben,  wühread  sich  nädi  dar  Formel  de^.  .pikriiipdpeler- 
teiuren  KaUa  .17»66.pCi.  beBechnen.-  — .  DatiseiOi 


gleicher,.  iBehaa^liiiig    tnit  SnIpeterstUve  ^ifcrinaB]pet0Niä«iie 
und  Oxpistätreu  '  r         :if 

Die>Biktwg  YoaPikrinflillpeMrsftaPe  !>€&  fitiiwküilg  «Uurf 
ker  SalpatefisHttre  auf  IMisciBland  Oatiisieetin  niMiile  es  seht 
!tirahcs«haiiilich,  dab  b6inAjiweiite9gr.verdüiiaiei\ar  S^iire:  m^ 
dere»  a«^  geringerer  Oxydation  bemheitde  J^eraetsungaprof 
daete  erhalten  werden  .miditan»  Datisc^j».  wurde  debbfdb 
mit  verdttiinterer  Sa^eteraäure  (1  Theü  gewöbfilieher  Säui^ 
auf  lOTlietle  Wasser)  gekooht;  die  KryslaUe  desltetbcaüns 
löatei]! . sich  bald  zu  einer  gj9H>en  PlüsaigkeiK  welche  bei.Be^ 
handlung  mit  lainer  Lösung  von  Bisenchlorid  «ob  hkitr^h 
fUrbte. ,  Bei  idem  l^kaUen  der  uKq>r4ngIijßhen  gelben,  y^sung 
schieden  sich  blabgelbe  KrystaUe  ab.  Diese,  warea  l^i<^ 
löslich  in  heifsem  Wasser  und  schieden  sich  bei  :dem .  Abr 
kühlen  wiedexi  ans^  sie  lösten  sich  auch  rleiebi  in:  A&ohol 
ufid  in  Aetber^  «md  idie  attohdisobe  Lösung  gab  bei  llailg?* 
samem  Vesdunsten  fast^  farblose,  sientUcb  greCsie,  seidearlig 
glänzende  KrysttkUeu  9^  deaar  Behandeln  mit;  ^unlercUorifv 
saurem  Kalk  entwickelten  sie  nicht  den  Geruch/ nach  Chlors 
piktin ,  wdhl  aber  bei  schiw^cbeaa  Erwärmen."  Bei  /voraiclili^ 
gem^ErbiUen  der  Krystalle  «wischen  zwei  Ubi(gläilern  koniü^ 
ein  Tbeil  zu  farblosM^n- Nadeln  subMmirt  w^en^  Bei  dem 
Brbitzen  :dfesi^  Säore  mH  einer  zur  Yoilständigen :  Lösung 
mmireicbendjan  Vengei  Wasser  schmolz  sie  und  krystallisirte 
bei 'dem  AbküUen  wieder^  Diese  fiigensohallen  stimmen  mit 
denen  der  Nitrosalicylsänre .  öberein.  Um  über  die .  Identit8t 
beider  Substanzen  urth^ilen  za  kjönnen,  wurden^  die  folgen«» 
den  Salze  dargestellt.  Durch  Sättigen  einer  Lösnng^  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Baryt  wurde  ein  Barytsalz :  jn«  ^nSi^n  Kry^ 
stallen  erhallen  r  und  ims  seiner  Lösung  ^fäHtiB  Awftmiak  ^in 
anderes  gelb  gefärbtes  Barytsalz.  Auch  ein  kry^t^aUMvp^^ba^ 
Bleisalz  Jkonn^  mietet  der  lAm^  ^  S^H^ce  erb^it^n  «wer- 
den.    OasAnunopiaksplz  wurde  ifaifqhi  S#tfjg#tt  .  der  y^iWft 
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tT6  Sienh^nse^  th^lburnuchmif  ewiger 

4m  Miir«  mit  Ammoiiiik  und  fiTry^tallisirMlaMei»  im  leeran 
Rimine  in  orangofarbeaen  Nadeln  erhalten.  HiU^t  des  ieli^^ 
leren  Saises  wurde  doreh  doppette  Zersetaung  die  Silbenrer- 
bindimg  eriüMen ,  welebe ,  wie  anch  alte  andern  Salse ,  in 
tbren  B^fenacbaflen  aofa  fenaaeate  mit  der  von  Marcband 
beacfartebenen  entapredieiiden  Verbindanf  der  Nüroaalicyl* 
aliure  tftereiiiatimaile.  Bei  der  Analyse  gaben  0^1605  Grm. 
des  Silbersalses  0,0630  Silber,  enbspreebend  37,17  pC;  in 
dete  ni^osalicylsaeren  Silber  sind  37,84  pC.  enthalten.  — 
Wfrd  DatJadn  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  der  EUte  asa- 
aanMuensteben  gelassen,  so  löst  es  sich  aHmitlig  anf,  nnd  die 
FMssigkeit  nimmt  eine  gelbe  Farbe  an.  Bei  dem  Verdankten 
der  Lösnng  im  leeren  Räume  bHeb  ein  Oemenge  von  Oxal- 
sftare  und  PikrhisalpetersäurB  awNIck. 

timoirinmg  ean  Kali  mtf  Batkcm  wui  thOkeelk^.  —  Ich 
habe  bereits  oben  angegeben^  dafsDatitei«  nnii  DatisoeMn  sich  in 
wisserigen  ätzenden  Alkalien  obneSersetnung  losen,  und  dafe 
dncr  Datisein  bei  längeren  Mochen  mit  KaHauge  unter  Bildung 
Ton  Datiscetin  aersetast  wird.  Bs  bheb  noch  il>rig,  die  fiin- 
wirtcnnf  von  schmelzendem  Kalihydrat  an  untersnehen..  Wird 
DatAsoetin  in  kleinen  Pariionen  alhnälig  au  schmelxendem 
KaUhydrat  gesetat,  so  fürbt  es  sich  tief  -  orangefarben  und 
Idst  sich  dann  unter  Entwichekuig  von  Wasserstoflgas.  Nach 
dem  Aufhören  der  Wasserstoffentwk^klnng  wurde  die  Masse 
In  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  ttfoersäUigt.  Eine  zum 
Theil  harzige  Substanz  schied  sich  ab,  welche  bei  der  SiAli- 
msüan  farblose  lange  Krystalle  gab,  die  der  Benzodsifire 
liehen.  Die  wässerige  Lösung  derselben  zeigte  auf  Zvsats 
Ton  Eisencblorid  die  tief  violette,  auf  Zusatz  von  Salnsäure 
verschwfn^tende  Färbung,  welche  fftr  die  Salioylsäure  chartc- 
leriirtisch  ist» 

Eimoirhmg  der  ükrom^Bwe.  —  DaNsoetia  werde  mit 
sanreav  cbromsanrem  Kali  mtd  SehwefUiäofe  der  Deattlation 
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«Kterworfen;  die  übergehende  Flüs9i|;keit  entUell  kdne 
Mtgen  Tropfen,  halle  aber  den  Geruch  nach  aalieyiiger  Sivre 
und  färbte  sich  auf  Znsate  rmik  EisenoxydsalMn  parpiaroA. 
Es  soheint  «ich  also  eise  Spur  salicyliger  SSiire  gebildel  z« 
haben. 

Aus  den  hier  beschriebeBen  Versoehen  scheint  mir  her^ 
vorzugehen^  dafs  das  Datiscin,  wie  das  Saliein,  Phloridzin 
B.  a;,  ein  Glaeosid  ist,  und  dafs  es  dem  Saliein  näher  stefa^ 
als  irgend  ein  anderes  Ghieosid,  mH  Ausnahme  des  Populins. 
In  der  That  kenne  ieh  ao(ser  Saliein  und  Popuiin  kein  an«* 
d«res  Oluoosid^  weiokes  im  den  BrWtsen  mit  Salpetefsftore 
Nitrosalicylsäuse  oder  gar  Päorinsalpelerstere  giebt  PUe^ 
rkisin  and  Phloretin  geben  s.  B.  nach  Aussage  Yorschieden» 
Beobachter  bei  der  Einwirkong  von  Salpetersättre  nur  Ojüalr 
säure.  Ick  wiederhoHe  den  Versuch  mit  Pfaloretin  und  erhidt 
viel  Oxalsäure,  während  die  rückständige  Flüssigkeit  bei  Be- 
handlung mit  unterchlorigsaurem  Kalk  keine  Spur  Chlorpikrin 
gab  und  somit  keine  Pikrinsalpetersäure  enthielt.  Quercitrin 
wurde  gleichfalls  mit  Salpetersäure  behandelt  und  gab,  über- 
einstimmend mit  Rigawd^s  Ahgabe-)  nur  Oxalsäure.  Ich 
hatte  keine  Gelegenheit,  mit  Aesculetin  in  derselben  Richtung 
Versuche  anzustellen,  aber  diejenigen  Chemiker,  welche  sich 
mit  seiner  Untersuchung  beschäftigt  haben,  geben  an,  dafs  es 
nur  Oxalsäure  liefert* 

Ich  will  diese  Mittheilung  über  Datiscin  mit  einem  Vor«- 
schlage  die  practische  Anwendung  dieser  Substanz  betreffend, 
schliefsen.  Wie  bekannt  wird  der  färbende  Bestandtheil  des 
Krapps  bei  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
Zucker  und  Garancin ,  einem  neuen  Farbstoff ,  welcher  für 
gewisse  Zwecke  dem  in  dem  Krapp  ursprünglich  enthaltenen 
vorzuziehen  ist.  Hr.  Liesching  erhielt  aus  den  im  Wan 
und  in  Quorcitronrinde  enthaltenen  Farbstoffen  durch  Be- 
handlang mit  verdünnter  SehwefeUiäure  ftsbende  Substanz^, 
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liSO  Bertheloij  uh^  eme  fmibmänng 

w^kke  in  Wass^  Aar -wenig  löfSiUch  skid  und  sioh  m 
hnaf  auf  Pktbendt  Kraft  dr«iiiial  wiricsaaier  verhallen,  als 
^le  ursprüoglioheii  Farbstoffe  tm»  dmen  sie  darg^sieHt  waren. 
Dt  dais  Datisotn  bei  dem  Kecken  mtl  ver^nntw  SchweM- 
säure  einer  ganz  ähnlichen  Umwandhuig  unterliegt,  indem  es 
sich  zu  Zucker  und  Datiseetin  spaltet  -,  welches  leiztere  eine 
viel  bedeutemfere  färbende  Kraß  als  daa>  Datiseinb^itst,  so 
awreifle  ich  nicht,  dafS'as  tär  die.  Anwendung  der  Datisca 
cannabina  in  -der  Setdefärberei  vorlheilhaft  sein  wird ,  das 
darin  enthdtene  Daliacin  durch  Kochen  mit  verdünnter  Sohwe- 
felsiure  in  Da^iscettnimitu wandeln,^  namentlidi  da  die  Ope- 
ration eine  sehr  ^ftiche  ist  und  das  Datiscetin  wegen  seiner 
geringen  LösKchkeit  in  Wasser  sehr  leicht  tin  verhfiitnifsmfifiBig 
hohen)  Grad  von  Reinheit  erhalten  werden  kaiin. 

(Dßr  SohlHÜi  4er  Abhandlang  folfl  iai  nifhiteo  Heft«) 


lieber. eine  Verbindung  des  Baryts  mit  Alkohol; 

nach  M.  Bertheht*'). 

Eine  der  von  Dumas  und  Peligot  entdeckten^  Verbin- 
dung des  Baryts  mit  Holzgeist,  BaO,  C,H40t9  analoge  Verbin- 
dung des  Baryts  mit  Alkohol  bildet  sich  nach  Berthelot  bei 
Einwirkung  von  Baryt  auf  vollkommen  wasserfreien  Alkohol. 
Setzt  man  entwässerten  Baryt  zu  käuflichem  s.  g.  absolutem 
Alkohol  9  so  zerfäfll  ersterer;  die  nach  1  bis  2  Tagen  bei 
Abschlufs  der  atmosphärischen  Peuclitigkeit  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit hält  nur  etwa  j^^  an  Baryt  gelöst.  Setzt  man  zu 
dieser  Flüssigkeil  wiederum  entwässerten  Baryt,   so   zertällt 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLVI,  180.  Die  Verbindung  von  Baryt  mit 
Alkohol,  in  farrenkraatahnlichen  Kiffttem  \rysta1lisii^,  hatte  bereits 
Ktthlinaaa  «clMilleii;  vgl  diMe  Aanidea.XXXlil,  104.  D.  K* 


dB*  Bat^is  mü^)Alhok0l,  ^  161 

(Keser  in  8  bis  iO  Stünden  luniei*  gelbtkl^n  iFärbuiif 'Uer 
Pltissigkeit,  und  diese  entbüir  nun  in  IQ  €C.  0^77  Gym^/Bttryt 
^etöjst;  Dreiste  L^ung  giebt  bi&?  Ziisartö  von^  we^ig  Wassräf 
mm  reiehtiche^  in  mehr  Wasser  sich  Idseitde  FtfUttiigi  Bei 
dem  Kochen  jener  Lösung  scbeidet  sich  £e  Vertmndung  voii 
B«ryt  and  Alkohol  «Is  eiv  io&raiger,  bei  'lern  BrKalten  '^kük 
wieder  tösend^  Nieitersdrisg'' ans;  die- durch -Koikern  aus^^ 
scfaiedeiii^  vtm  aiditofender'PlisdigbBil.jgiehwierig  ki<  befi^iende 
Werbiüitmg  ^cheii^  im  jeet^n^AaBnte'getrobksel  aaeh  .'dnigea 
(von  Berthelot  nicht   initgetheiUen3.l4nidyaen:.tdi^  Ziishiii«4 
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lieber  die  Producle  der  trockenen  Destillation  des 
rheinischen  Blätterschi.i^ers  QSchiste  bUmmieugo^!) 
der  sächsischen  so  wie  der  thüringischen  Braunkohl 
und   die  Anwendung  derselben   als  Beleuchtungs- 

Materialien; 

von  Dr.  H.  FoM  in  Bonn: 

(Fortoelzung  eu  bd.  XCVH,  S.  9  dieser  An naien.) 


Die  trockene  DesHBaiion  der  Braunkohle. 

Eine  jede  BracmkiAie  giebt,  der  trockenen  DesliUation 
unterworfen ,  rieben  ämmoniakalischem  Wasser,  brcinnbaren 
Gasen  und  eKtem  tbeüweise  werthvoUen  Kohienrückstande 
dm  ätherisches  Oel,  welches  durch  seinea  Paraffingehalt  beim 
Erkalten  zu  einer  butteraittigeft,  an  der  Liift  durch  SnuerstolEr 
aufnähme  braun  werdenden 'Mai^een^larrt. 

Dieses  Verhalle»; 'der  Braunkohle  >;ist  schon  längst  bd-# 
kannte  and  wurde  dieses  Oel  unter  dem  Namen  Oleum  pyro- 
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eai1)OiiioiiiB  dureh  Dr.  F.  Cr.  Laeas  m  Weltm  bei  Hatte  in 
den  AjnBnei$c1iatz  ekigefiUirt»  undreiefate  er  <taf salbe  kwer- 
Ueh  in  PittenfonB.  (Stehe  Lucais,  über  dai  BnamkoUendl 
tmd  deaaen  heilaaafte  Wirkmiyeii«  Halle  160B.  Deraelbe» 
neues  >  sieheres  lüitel  wider  die  Giehl  n,  b.  w.  vu  s.  w*  Das. 
1800,  3.  Aufl.  1817.)  Nieht  minder  warde  dn  teichte  äthe- 
risciie,  stark  riechende  Braunkohlenöl  aiun-  firsralk  des  Terpen- 
tinöls bei  d»  BemsteinfirniG^ereftnng  anfecöhml,  kam  aber, 
vreil  die  wohltue  DarsteUüBf  hn  äreisen  nicht  bebuMii,  sehr 
bald  in  Vergessenhett.  i 

Die  för  die  Industrie  so  wiGhHg^  Aikinft  der  fiäm-t« 
sehen  Beleoehtungsmaterialien  und  des  Paraffins,  so  wie  das 
Vorkommen  der  Braunkohle  in  diesen  enormen  Massen,  ver- 
anlafsten  mich|  auch  die  Braunkohle  mit  in  den  Kreis  der 
Rohstoffe  behufs  Erzielung  dieser  Beleuchtungsmaterialien  zu 
ziehen,  und  wurden  meine  Beiiitthungen  mit  dem  schönsten 
&folge  h^lohnt  Was  die^  trQcl(ßn^.Dt^i4Uia<M)n  der  Braun- 
kohle im  Allgtem^inen  betrifft^  so  weic|it  diesel)>e  nicht  von 
der  des  rheinischen  Blätterschiefers  ab.  Was  die  dazu  die- 
nenden Apparate  anbelangt,  so  sind  dieselben  im  Allgemeinen 
nicht  von  den  frühcüÜbcilchfiebenH  ab^eiebend,  nur  müssen 
die  Abzugsröhren  der  Gase,  aus  später  zu  entwickelnden 
Gründen  um  die  Hälfte  weiter  sein. 

Die  Destillation  beginnt  noch  weit  unter  der  dunklen 
Rothgluthi  und  liefert  iin  Anfang  eine  grofse  Bfenge  Wasser 
ant  geringen  Quantitiäten  eines  leiditett  ätheriaehen  Oeles 
gemisoht.  Das  sich  entwickelnde  Gas  ist  stark  mit  Schwefel- 
wasserstoff geschwängert,  und  brennt  mit  schwach  leuchtender 
Flammt  Niichdem  der  gröfete  Wassergehalt  entfernt  ist 
und  die  Hitze  sich  ibis  zur  Rothgluth  gesteigert  hat,  tritt  eme 
sehr  lebhafte  Gasentwicketung  ein,  dias  braune^  pnraffinhaltige 
Oel  fliebt  in  einem  düniien  StraM  in  die  Verlage. 


tMMi  Biatm'sckkfer  und  Brnrnk^hie. 


•es 


De«  Qüs,  wel«he8  frlÜMr  öhne^nen  bedeutend«!!  Licht- 
Q0Bct  verbrasfite^  hemM  non  «ine  gr«Gie  Leuohtknrflv  ^"^ 
fittrt  eine  nicht  inibedeutende  Menge  Mraflin  ab'  gelben 
Rtuch  bJa  SU  den.fiasaoasti'öinttngBdAiungen,  wo  aieli  daa4 
selbe  als  blnmenkoUartige  Wuebeimiigen  insetet,  und  nicht 
selten  die  Abzugsröhren  totaP verstopft. 

Und  dem  Uebelstande  des  Verstopfens  vorzubeugen,  müs* 
sen  die  Rohren  um  die  ilälfie  weiter  wie  6ei  der  OeglülatioAi 
des  Schistes  sein,  und  das  Gas,  elie  man  es  ausfdrömen  l^i| 
einen  Kasten  paasiren,  dw  dnrch  Zwfacbenwftnde^  in  eine 
Menge  von  Zellen  f^tileitt  iit,  ia  wekheU  sieh,  daa  Paraffla 
abfaigert.  Die  lelzteil  Anteile  dee  BÜnmena  werden  bei  dtevi 
Bfatuikdhle  erst  während  der  Hellrothgiath  nbgetriebm«. 

Die  Theerausbeute  der  von  mir  bis  jetzt  untersuchten 
Braunkohlenarten  variirt  zwischen  12,75  und  1,5  pC.  Meine 
Versuche  wurden  in  ziemfich  grofsem  Harsstabe  ausgeführt, 
und  wurden  zu  den  nebenstehenden  Resultaten  Mengen  von 
100  Pfund  in  fünf  verschiedenen  l)estllIationen  ä  20  Pfund 
angewandt.  Die  Angaben  sind  die  Mittelzahlen  aus  diesen 
Versuchsergebnissen. 

Es  gaben  100  Gewichtstbeile  Braunkohlen  von  : 


JAaAmoniak» 


FrankenhauBen  (Ihjkrmgtxi)  .... 
ÄtcherßUben  (FroTioz  SacDsan)  ,Nr.  I 

«todkM»  bei  Dftraa  (üdliier  Backen) 

Ca$$el  Nr.  I  (Kurheisen) 

•       n    n        •  

Müiiden  (Hannover) 

Otditleben  (Sacb8.-Weini.-Ei0enach  (nafs) 
»                      j»            Xg^troolwel) 
EUgrahen  Hermann 

Biitkoffikeun  (erdige) 

(Iioliige)  .    ...... 

(enlifa)    .    ......    ^ , 

»        (hoUige) 


ia,7dQ0 
10»0112 
1,S673 
6,7187 
5,0000 
2,9100 
6,0936 
7,5000 
2,5000 


1,8800 
2,81 2€l 
3,7500 
4,3750 


I 


wuter 

26,4760 
12,0000 
13,1454 
35,6600 
61,2500 
42,5000 
50,0000 
56,2500 


60,0000 


30,4700 
3,2500}  63,0000|28j5000 

4t;»500 
36,2500 
49,5890 
37,5000 


46,9666 

50,0000 

[46,666« 

52,5000 


KoIil«n-   1  <*a«  md 
rllckiUndl  Verlust 


50,3644 
60,3675 
61,4688 


37,3604  25,5639; 


29,3750 
36,2500 
31,3940 


29^3750  8,^2814 
35«00Q0138>4S80 10,0620 


14,88^ 
15,3746 


2,6563 
16,2500« 
15.6960. 


7,0300 
5,2500 

10,2040 
10,9te0 

1^^)004; 

5,6205 


18t 


Fo*»^  äMr  Om  Ik^Ülbi^m^ßfüdmeie 


t     Dar.kA  dcnUtoiiiindseiiLiasseliidfer'  kiMk  zur  BrraUung 

viMi  älHerisohen«  Brenndlen  and  des  SAraflins  verwende,    so 

will  idi  iiäfer  dft»  Resultat  von   dm  AiiMyseh  :verschied(9iier 

UateclttiBlier  »urittheilen»*  >?elch0  lichi  «er  littrzer^Zeit  aolsführtei 

Bs  gabM  MO  ßoiridilMieile  Liasäehi^fer  von  : 


M    J"!    J  I  ! 


Gas  und 
..Verlust 

l  11,7967 
9,8000 


9,4866 
I7,t000 
10,6344 


A-mmoniak- 
,     -waMcr 

7,5915 
•3,2000 


Kohl«nrück 

71,1252 
69,3000 


England  (Yorjtshire)  ..  .  . 
Frankneich  {V^ndee}  .^  . '  . 
ir^^P"^»,^^^?^?*^    .10.6344.  ^,.,g,a316     .f  .68^5^^  J  1,3505 

•  ;  »Die  OI)le  von  all«^  dieaidn  ^vbrsckBedonen  Bnhiifkohien- 
avten^  sindiMib  'AHgenieMien  \6n  ^l«ftlh«nv<'Ae4r£»renv  "nur 
sefcwanktichaspeo;  a€»)(R;izwlicMii(i0M  MjMD.  Die  Rohdie 
der  LiaefliUdier  ^babeft  iaa  '  D^ohk^lffitlüci&  i«pec/-Sewicbt 
vpn  97Q.  bi?,  9^0,  erstarren  jpdpch  erst  unter. Q*^  inpd  haben 
^inen, geringen  ^ar^ffir^^ebalt»..  wohingegen  die,  9raunkQh)enöle 
unter  +  12^  C.  scjic^  !|»r9^  den  grofeen  Parrffingehalt  fesl 

Dei!  Braunkohlenth^e^r  ist  \ojn  p^netrapt^  Qinpjyreumati- 
sehend  Geruch^  nimmt  djur9b  SAuerstoffiaufpahme  eine  dunkel 
schwarzbraune  Farbe  an,  und  gtebt  ein  vQt9S^gjii<>be$  Mat.erial 
zur  Bereitung  von  ätherischen  Brennölen  und  Paraffin  ab.  — 
^  AttchHbei  der  Destillation  der  Braunkohle  wurde  das  Auftre- 
ten des  Arsens  bemerkt,  jedoch  nicht  in  der  bedeutenden 
Menge  wi6  bei  de^n  rhelniachen  Blätter-,  und  dem  lai^ssd^efer 
(C.  V.  Hauer  machte  in  dem  Jfahrb.  ö.  k;  k.  geofog.  Reichs- 

anstalt  1853,  109  u.  J.  pr.Chen>^  LXI,  tldO>aitf  denficbweifei- 

•  .  ..< j, 

arsengebalt    der;  Fahn/Sjdorfer  CSteiermark)   Braunkohle  auf- 
merksam). :  .! 

Die  Angabe  Kram  er*  s(P#gg.  Ann.  LXXIV,  74),  dafs 
die  Deatilktians|iroduGto  der  Braunkohle  kein  freigi  Ämmc- 
Qmk  .ent|ialt^nvJ^nd  ich ,  .n(cht  bestätigt,  sondern  lieferten  die 
iMfbis  dato  vorgefayhnh^nen  Sorten  sämmtlich  freies  Aminoniak 
neben  ßchwefelammonium;  jedoch  traten   diese  Körper  erst 


Mü  fiiiie  'der  DieitiUaUdn  auf«  I)a8  VoAltaddaafeini  der  JBMf^ 
sikire  in  'den  wIMeorigls^JlrOestiUiteii  iKwrd«'  ior  dett.meiitcm 
Fällen  nachgewiesen.  .i  y.  \x**\ 

'.  Der  hote  Wassergrinb  der  Braunkohle .  verdaMste  >  biich^ 
dieselben  voTi  der  BeäliUation;.0U  Iroekneii^  um  die.  Ot^tilfai^ 
tionszeit  zii  Terkifsen  :imd  an  Bpefrnmaterialtslt  äpkren«  Bä 
stdUie  sieb  hierbei  beeaiiS'/  dafe  die  getroeknele  BrloinkQhle 
iin:VeiMUBif&  mehr  ^Gas  und  weniger  fhkn&t  cfrg^b^i-  iHe  die 
naiise.  >  llan  ersiebt  diefs»;  aus  der  Analyse  dte  *  Oitlislebei} 
BNlHnkerUei^  •  .«  ^  :,    .^";..         .   .[  .•  •  ^- !.■•.   k  ui-^W  ü.n  >oii 

lOOnPfiiiiil  .dtbsei  SAfte  gafat»  .hei  S6j8&  pC.*  fWiassttr«^ 
g^halt  leiBii  I^bedraüsbeitfi^  «».  16,0086, mnd  das  jilahsirMerlasI 
^  8,3814.  D«i»tecb  «Ürdea  lOO.PflM  maueti^smiJürmix^ 
borhle' 13^9292 rpC.!Theer  tögeb^  mfitssedv  n\    ^  .-   ';p<!  :    ; 

lOO Pfand  ierselb0ii>SiH*t0  Kohlen,  wiäkfae  30pC;Whsae^. 
durch  Tp<>elmen  eingebttbt  faatlen,:üefertäi  aber  nur  7^5000^1^.' 
Theer  u»d  t9,O606:pG.  Gas  qebst  Veiiual.  Nach  dieser  Aoätteotö 
witrde  die  wassetff^ Kohle  'irat^  1 1,537  pO^Theer -ergebeiu  Auch 
hier  scheint  das^W^sseif  als  mechaniaefaes  Mittel^  zur.FoFM 
fährung.  der  gebildeten  Oeldämpfe  sniivü'kte  und '«die  Tete* 
pei^alur  niedrig  zu  hallen-^  wodurch  «in  Eerseizen  deis-  Oüs 

in  Gas  veriiftiedea  whrd.  » 

••  \      ■  ■        .      ■         ■  ■  .     ■■     ••-.     '         '  -     , '  .• . 

Trockene:  Destmation  des  Torfes»      ..        ', 

•     Der  Torf,;    weicher  einen .  ähnliehen  Uri^ruQg.wie   die 

ft^UhkoUehat^  mufs,  der^  tr^keneä  DestillatioR  iinlerworf«Bv 
wenn  auch  nidit  diaselbeai^  doöh  ^anzi  äMiirfie  Prodiiete  li^ 
feta;  Diefe  Yoxmi^sets^ftd  unlernahin  ich  eioorAnsaU  Unter«« 
suekuRgen^  welche  die  Eszenfpm^  von  ötii^soh^)  Bseniiöleri 
und  Paraffin  aus  dem  Terfe  bazfwjdchieft.. und.  wobei  ich  a» 
sehr  güASt^en?  Besuliaten  gebtngte*  <  .  th/;  i^  ti  ./ 
!  :<Die,D)Bayihitioin;g€(sßhi^t*:to  .deoselbeo  Appaftaten»  wom 
die  Blätter-    und  Braunkohle   destillirt  wird,   und   bietet  im 


tM  Vühi,  «6er  dm  DMäktHot^prodmf^ 


AUf  emeinen  ifeiiili  wliwierigkeiien  <d»;  aveh  itt  ^Heseifca 
nidil  TM  anbefrgwHIhiiKdieii  iMiMieii^bii  Bnofaeiniiiigeii 
begleitet. 

Der  forf  beginnt  schon  bei  eiaer  Temperator  über  der 
SiedeMtse  das  Waaaer  ungefibr  Ton  t09*  G.  an  za  dealil- 
Hren ,  ond  Keiert  eueral  Wasser  neben  einer  geringen  Menge 
Ton  leieUflüehligeni  gelbem  Oel.  Bei  gesteigerter  Tenperator 
entwickeln  sich  bedeutende  Hassen  von  KohlensiKire,  die  spll«- 
terhin  brennbaren  Gasen  Platz  machen.  Zuerst  brennt  das 
Gas  mit  nicht  leuchtender  Phimme,  allmMlig  vrird  jedock  die- 
sebe  inunef  liobtraicher,  «detet  sinkt  dte^  Leuohtkraft  Tvieder 
iud  mani  sieht  «nf  noch  die^JMane  Flamme  des  Eohtenoarj^s. 
SchwefebrasMMoff  tritt  nur  in  sehr  gerkiger  Menge  auf. 
Der  Rückstand  in  der  Jletorte  hat  die  nrsprüngfiche  Por» 
des  Torfes  beibehalten ,  mir  ist  er  um  |  sein^  Volums  ge- 
schwunden und  liefert  em  vortreffliches  Heizmalerial  zu 
Dampfkesseln  n.  s.  w.  u.  s.  w.  Spl^r  werde  ichr  nech  spe- 
deH  auf  die  Verwendung  der  DesiiUationsrttckslände  zurück« 
kommen.  Der  gewonmene  Tkeer  ist  von  heUbranner  Farbe, 
hat  eines  unerträglichen,  penetranten,  empyrenmatischen,  oreo* 
sotihnlichen-  fiameh,  und  erstarrt  durch  seinen  bedeutenden 
Paraffingehalt  bei  9^  C.  zu  einer  butterartigen  Masse.  Das 
Destillat  reagirt  deutlich  sauer,  jedoch  ist  das  Wasser  ammo- 
niakhaltig.  Bei  manchen  ;Torfarten,  z.  B.  hanntWeriscbem  Torf 
von  Gelle,  nimmt  das  Desüilationswasser  an  der  Luft  eine  prüchtig 
piirpttrfothe;][;Farbe  an.  Ein  fasi  nie  fehtaider  Bestandttril 
der  Destillationsproifacte  des  Torfes  ist  die  Essig*,  Butter^ 
und  Breuzgallttssäure  neben  bedeutende  Massen  von  CreoeoU 
In  den  meisten  Torfarten  konnte  ioh  nach  dem  Binttsehem 
einen  Jod«  und  Bromgehalt  ^nachweisen. 

Die   Destillation    sämmtiicher   unten    bemerkten    Torf« 
Sorten  wuhde  mit  geringere  H«ge  als  100  PfMd  jedesmal 


vom  BiaHßrschiaßrt^atd^BrauidtnkU. 


t&i 


in'P^rtiMieii  VotSO  Efwid  vai^^ooMtaVttiiid'  stakt  ilie^^nik 
geführten  Zahlen  die  DmlßhiDhlullseigiBlmttse. 

Es  gaben  100  Pfund  Torf  von  : 


1^ 


K,  Hannover  (Celle)  .... 
Qfoßk.  Oldenburg  (Oammo)' 
€lrafsch,Beniheim  (N  euenb.(schwer.) 
»  »     '  (letditcr) 

a0noj^/lmtn  Cwurg      •    •    •    . 


5,6050 

6,8185 
8.7500 


Ammoniak- 


'AAMK.     <     ^  AtAn& 


37,5334 
40,0009 
50.0000 


29;5739 


43,3968  40;000e 


Kohlenrflck-        Gas  und 

33,5604  23,3012 
3&;312D  15,6SSI^ 


18,6076 
t,««7 


41,6660  f  17,7110 


9,2000   31,4170 

Der  Essigsäoregeliail  ist  bll^' den  pe^illafioltsproducten 
des  FasertMfs  gröfser,  als  bei  d^jenigen  der  erdigen  Torf- 
arteii.  Bei  dem  leichte  Torf  der  Grafschaft,  Benldeini.  ^s^t 
e)iie  Ö$sigs{[uregewinnung  attö  dem  ^^iseHgefi  Destillat  so*- 
gai*  sehr  tortbeilfaafl'.  Die  breimbar^i'  Gase^  welche  ftef 
d^  trockenen  Destitlation  d^r  Braunkohle  sowoU  wrje.  flat 
Uasschjefers  und  d|es  Torfes  auftreten^  kann,  man  ^Is  Heiz- 
material benatEOn. 

Was  die  Destillationsrückstände  anbetriflt^  so  werden 
dieselben  theils  als  Brennmaterial,  theils  gemahlen  als  Schwärze 
zur  Wichsfabrikation,  und  theils  zur  Alaunbereitung  benutzt. 
Man  kann  annehmen,  dafs  ein  Aschengehalt  des  Kohlenrück- 
standes,  der  mehr  als  9ß,fiC.  betrtlgt^  dei^s^lben  als  Brenn- 
material unbenutzbar  macht.  Dagegen  giebt  es  Destillations- 
rückstände von  Braunkohle  und  Torf^  die  eineti  Kohlenstoff- 
gehalt von  90  bis  95  pC.  besitzen  und  gut  im  Gebläse  ste- 
hen, defshalb  tauglich  zu  htttt^nmänniscben  Zwecken 'isind. 
(Bischofsheimer  und  Weisbactmr  hohnge  Brmmkokle  tmtf 
Totf  von  Beniheim  i»nd  Gelle.)  Beigegebene  TabMte  '^ieb^ 
uns  den  Aschengehalt  (resp.  Brennwerth)  der  v^schtedeneni 
Destillationsrückstände,  so  wie  des  Rohmaterials  im  lufttrocki^' 
nen  Zustande  an. 


'.« 


f8S   Canni»%4ro  u,  Beri^g^niniyübBr  4m  ÄnisaUtohol. 


üahmateriftl  iwd  d«fl«ea  Fuadort 


Aschengehalt 
de«  Boh- 

(lufttrocken) 


Aaehengehalt 

des  I>eBtillA- 

tfouirttclL-  ~ 

siHndee 


Kohlengehalt 

de«  I>esti]U- 

-ttOnflrSek. 

■tande« 


RUttler«chte£er  von  Homief  lun  Rbein 

9  n    Rommericlceberge  < 

Bogliictie  LMMichiitfer  mm  Yorkihire 
Brauqkohle  ▼od  Mfindeo;  {QaonoTKr) ... 
n  9     Oldisleben  (iiafs) 

,,;?»..    .  ,  »  ».         (trocken). 

9         '  »     Cassei  (Hessen)  l 

1  ■    »     •>  »r  •      »i"     ■  «      »II;»  i 

;   «       vom  Revier  Eisgraben  (Heriniinn) 

c\  ;••  »  »'  '»'  '  *  flieta)»  -• 
^/  »<  .  »  :  «  Bi4Qfai9fsbeini  (erdigel 
«  i  »  »       »  '  »'       (holzige; 

^1  »  »      u  .  Wl»iflbft6k  O^r^Vf') 

»V  »        (holzige) 


i; 


T<»f  von  Celle  (Haimover) 

Coburg  (Sachsen)   .... 
Damme  (Oldenburg)  .     .     .    ' 
Neuenb.(Grafsch.  Benüi.)(schw.) 
n  9  (leichter) 


9 


9 

n 


22^78 

l  68,3000 

41,2260 

'   88,9896 

.  ^2940 

.89,3578 

1,0799 

13^400. 

3,5015 

m 

11,9200. 
22,9400 

.1^,0014^ 

27,810d 

6,9989 

22,9700 

6,8092 

23,8920 

aoißr 

33,9800 

-212837 

6,3000 

iil|4,60a&, 

.  .29,4930 

2,7450 

7,3200 

6,4996 

19,8670 

10,2840 

24,6820 

4,4140 

12,5000 

2,5203 

8,5^2 

1,7454 

4,3636 

31,7000 
11,0104 
10,6422 

86,5600 

88,0800 

77,0860 
72,1800 
77,0200 
76,1080 
66,0100 
03,7000 
7O>5070 
92,6700 
80,6330 
75,3180 
87,5000 
91,4778 
95,6364 


(Fortsetzung  folgt.) 


üeber  den  Anisalkohol ; 
nach  .5.  Catmizforo  uijid  C.  Bettagnini^). 


BQfcanntlieh  hsAieCaanisssaro^). gefunden,  dafs  der 
Senzoylwassei'fil^ff  CuHgOs  bfi  Einwirkung  alkoholischer  Kali- 
HHaung  zu.  JBenzoösilure  CijHeOt  und  dem  4^  Benso^fture 
entdj^reelb^M^  Alkohol  Ci4H802  wird.  Nach  Cai^nissaro 
und  Bertagnini  wird  in  gUicber  .Wei&e  .der  Apiaylwasser- 


*)  Im  Auszug  aus  n  nuovo  Gimento  I,  99» 
**)  Diese  Annalen  LXXXVni,  129;  XC,  252;  XCII,  113. 


Oan^Hi^^är»  u.  Berla^nini^  üb^  den  Amiälkohdh    )6* 

Stoff  Ci^HsO«  ZB  Anissäure  (^«HsOe*  ond  eiit^m  ^tsprechen- 
d^n  Alkohol  CjeHioO«,  d^m  Anisalkobol. 

ZurDarstelluiig  des  Amsylwasserstofiis  erhalten  sieAnisftl 
mit  etwa  dem  dreifachen  Volum  verdüBiiter  Salpetercätore 
von  14^  Baiime  ongefahr  eine  Stünde  häng  m  geUndeih 
Sieden ;  waschen  das  schw^ere  ^iar%e  Prodiset  ont  Wasse^ 
und  dann  mit  yerdünnter  Kalilösung,  und  destiUiren  es.  Zur 
TreniHmg  des  in  dem  Destälat  enthfdteneD  Anisyiwassersloffii 
von  den  es  noch  begleitenden  Substanzen  sieifcen  sie  es,  «n 
der  Stelle  der  fraetienirten  Destillation,  vor,  das  Destillat 
mit  einer  warmen  Ldsuitg  von  zweifaohHichwiefligSKiir^n  Na» 
tron  von  30®  Banmi  zu  schttUein,  nach  dem  Erkalten  die 
krystsiyniscbe  VerbiRdung*}  von  Aftisylwasserstoff  ond  zw^ 
fach-scbwefiigsaurem  Natron  abtropfen  zu  iasseii,  ine  mit 
Alhoh&l  zu  wasehen  bis  sie  vollkommen  weifs  ist  und  der 
abfliegende  Alkohol  sieh  bei  dem  Miiüchen  mit  Wasser  nicht 
mehr  trübt,  dann  die  Verbiiidong  in  der  möglichst  kleinen 
Menge  heifsen  Wassers  aufzulösen  und  sie  mit  einem  Ueber-' 
schufs  eiaer  c(»ioentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kaii  zu 
erhitzen,  wo  sich  der  Anisylwasserstofi  als  aufschwimmendo 
Schichte  abscheidet,  di«  abgenommen  und  von  einem  etwaigen 
Gehalt  an  eingeschlossener  salzhaltiger  Flüssigkeit  d]arch 
Destillation  g'ereitiigt  wird. 

Wird  der  so  bereitete  Anisyl Wasserstoff  in  einem  gleichen 
Velum  Alkohol  gelöst  ond  diese  Flüssigkeit  mit  dem  drei- 
fachen Volum  an  aftoholischer  KaKlÖstifig  von  etwa  7^  Baumd 
gemischt ,  so  tritt  bald  unter  geringer  Wänneetitwickeliittg 
Einwirkung  ein;  anissaures^  Kali  scheidet  sich  in  soicheir 
Menge  ab ,  dafs  die  Flüssigkeit  zu  einem  krystaliinisehen  Brd 
wird.  Nach  10  bis  12  Stunden  destillirt  man  den  Alkohol 
im  Wasserbad   ab,  vertheilt   den  Rückstand  in  Wasser  und 


*)  Vgl.  diese  Animleti  UXXY,  266. 
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behan^ell  die  9te«rigkffil  niil  kefher  om  deh  Aaisalkohol 
zuziehen ,  welcher  nach  ten  Verdumpfen  desf  Aethers .  ab 
brawtfes  Oel  zurtckbleibl.  Wird  dieiies  der  DestiUatton  anler- 
worfen,  so  geht  gegen  260^  eine  farblose  Flüssigkeit  über, 
die,  wenn  die  Temperalwr  niedrig  ist,  bald  krystdifsirt  uad 
Aniaattohttl  ist/  Oew^hi^h  m«Ml  das  so  dargestelUe  Prä- 
parat Aoch  etwas  unveränderten  Anisylwasserstoff ,  wdcfaer 
leicht  danM  ^kanst  wefden  kann  /  dafs  er  bei  Eiswirkong 
concentrirter'  Lösungen  zweifach  -  sohweiigsawrer  Alkali^i 
mit  diesen  krystallinisehe  Yerbindmgen  bSdet.  Zur  Beseiti- 
gung dieser  Yieninreinifang  nufs  man  das  Präparat  nodunals 
mit  eüier  kleiiiefi  Menge  alkoholiacher  KaKtösung  behaadel»; 
es  wk*d  dann  ia  eiaemStro«  von  Kohlem^ure  desttSirt,  und  das 
Aestilt^  nach  ilem»  Erstarren  zwisdienFliefspapier  aasgeprebt. 
Der  a&f  dteae  Art  rein  dargestellte  Aiiisatitohol  deatiUirt 
ohne  Zersetzung  hei  248  bis  250*;^  ev  scfamilat  bei  etwa  23^ 
wenn  er  wasserfrei  ist,  im  feuchten  Zustande  bei  niedrigerer 
(bis.  za  7<*  sinkender)  Temperatur.  Er  krystidliaürt  in  harten 
weib^B    glänzenden    Nadeln«      Seine   Zusaamieneelsang    iA 

Cf«Hio04  : 

Berechnet  Gefunden 

.■■uMiim      \i   * -Hill»    »>-    i.iiiMii      I        IM  I    . 


Kohlenstoff  69,56  69,21  69,5  i  69,32  69,60 
Wasserstoff  7,24  7,33  7,30  7,37  7,30 
Sauerstoff      23,20        23,46      23,49      23^1      2S,1» 

100,00      100,00    100,00    100,00    «K),00. 

Der  AnisAlkohol  ist  schwerer  als  Wasser,  ^hat  eisen 
8^bwa<^en  Spirituosen  und  siKslicben  Gemcb  uad^eiMn  bren- 
nendon,  ar^  defi  von  Anisöl  erinnernden  Gcoicbmack.  Auch 
l^ei  längerem  Verweslen  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  T^n- 
pecatur  verändert  er  mh  nicht,  aber  ^ahe  bia  zu  seinem 
giedepankt  erhitzt  abiorbirt  er  Sau^stoff  und  mmi  er  au 
Anlsyln^asserstpff. 

Oxydirende  Substanzen  verwandeln  ihn  mit  grolser  Leich^ 
tigkeit  erst  in  AnisylwassersMT  u|id  thpn  ixi  AiM^ure» 
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PbitiiifidiwarK  in  BerühroBg  entwickelt  er  naeh  einiger  Zcjt 
den  Geruch  nach  Anisylwassersloff,  und  nach  einigen  Tagen 
ist  die  gmize  Menge  des  angewendeten  Anisalkohols  za  Anis»* 
säure  mi^^ewandeit.  Auch  verdünnte  SaipetersäHte  bewta'kt 
in  der  Wärme  diese  beiden  Umwandlimgen  nach  einander. 

Der  Anisalkohol  löst  in  der  Wftrme  yerscUedene  Satee, 
wie  z.  B.  das  benzoesaure»  anissaure  und  essigsaare  K^H ;  bei 
tdem  Erkalten  krystalFisiren  diese  Salze  wieder  aus.  Er  löst 
auch  mehrere  organische  ^ibsfanzen,  wie  das  Saltcin,  das 
PhülyTin,  die  Hippursäure. 

KaUuffi  bewirkt  in  Mssigem  Anisalkobd  WasserstoSenl* 
Wickelung,  die  bei  dem  Erwärmen  s^  heftig  wird«  Die 
entstehende  KaliuraYerbindung  bleibt  in  der  Wanne  in  der 
gelbgefilrbten  FMssigkeit  gelöst;  bei  dem  Erkriten  gesteh! 
Alles  zu  einer  butterartigen  Masse. 

Schwefelsäure,  wenn  nur  niäfsig  concentrirt,  verwandelt 
den  Amaalkohpl  in  eine  röthUche  harzartige  Masse ;  in  glei- 
eher  Weise  whrkt  die  wasserfreie  Phosphorsäure.  Bei  toüistf* 
gern  Erwärmen  des  Anisalkohols  mit  Cfalorzimk  Irüt  heftige 
Einwirkung  ein;  es  bildet  sich  Wasser  das  sich  mit  dem 
Ghlofzfaik  vereinigt,  und  darüber  schwimmt  eine  ölige  Schickte^ 
die  bei  dem  Erkalten  zu  einer  harten,  durchsichtigen,  glas-* 
arl^n,  in  Wasser  und  m  Alkohol  unlöslidien,  in  Schwefel-* 
kohlenstoff  löftUchen  und  erst  bei  100^  schmelzenden  Masse 
erstarrt. 

Lettei  man  Chlorwasserstoffgas  k  Anisalkohol ,  so  wird 
das  Gas  imter  WärmeentwickeiiMig  abserbirt,  die  FUUsigfc^ 
trübt  steh  und  scheidet  sieh  zuletzt  m  zwei  Schichten«  IHe 
untere  ist  wässerige  Salzsäure,  die  obere  scheint  die  Chlor«* 
Verbindung  des  in  dem  Anisalkohol  enthaltenen  Radknils  zu 
sein.  Wird  diese  obere  Schichte  mit  ein^  verdünnten  Lö** 
sung  von  tehtenstnirem  Kaä  und  dann  mit  Wftsser  rasch 
gewaschen,  so  bildet  sie  ein  fhrMoses,  naeh  FrüditMi^  rieehen-» 
des    und    brennend    schmeckendes  Oel.     In  Berührung   mit 
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alkoholi^her  Ammoniakfliis^igkeit  wird  «te  hTasoh  zersetzt, 
unter  Bildung  von  CUorauimonittin  wid  einer  Flüssigkeit  mit 
alleQ  Eigenschaften  des  Anisalkohois.  Auch  in  Berührung 
mit  deti  Lösungen  kohlensaurer  AikaKen  scheint  diese  Sab- 
stanas  —  die  in  zu  geringer  Menge  ^bältw  wurde,  als  dab 
sie  in  einen  9»r  Analyae  hinr^hend  reinen  Zustand  gebracht 
hätte  werden  können  *—  sich  in  ähnliober  Weise  m. zersetzen. 
Auch  andere  zusammengesetste  Aetberarten.  wis  dem 
Attisalköhol' wurden  wegen«. 'Mangel  an  Matertal  nicht  darge- 
stellt. Bei  einem  Versuch,  den  anissauren  Aether  durch  Ein- 
wirkung von  Chloranisyl.auf  Anisalkohol  zu  erhalten,  wurde 
eine  be&ige  Reaction  unter  ^reicblicber  £ntwid(elung  Salz- 
säuren Dönpfe  und  Bildung  von  AnisaMure  und  einer  harz- 
artigen^ in  Alkohol  und  in  Aetber  unlöslicbeiii»  ia  Chloroform 
löslichen  Substanz  beobachtet, 

Sidicylwasi^erstoff  (salicyltge  Säure},- G^;tH404)  mit  .-alko- 
holischer oder  wässeriger  Kalilösung  in  desv.  Kälte  oder 
Wänse  behandelt,  verUndet  sich«  mii^dem  Alkali  ^ne  sich 
bei  längerer  Einwirkung  desselben  wdter  zu  verändern ;  erst 
we&n  bei  dem  Eindampfen  das  Kalihydrat  .fpst?  geworden  ist 
und  d^nn  bei  erhöhter  Temperatur. sßhmib^>.  igeht  das  zuerst 
gebildete  salicyligisaure  Kali^  wie  bekannt,  unter  Wasserstoff- 
entwickelung, in  salicyksaures  über.  Es  Uefa  also  auf  diesem 
Wege  der  der  Salicylsäure  entsprechende  Alkohol  sich  nicht 
erhalten.  Die  dem  letzteren  zukommende  Zusammeosetzung, 
C,4l^04 ,  hat  das  Saligenin,  welches  auch  in  einzdaen  Punk- 
ten (Umwandlung  in  das  Aldehyd,  den  SaHoylwasserstoiT, 
durch  einige  Oxydationsmittel;  Umwandlung  in  salicylsaures 
Kali  unter  Wasserstoffentwickelung  bei  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat in  der  Hitze)  sich  wie  ein  Alkohol  verhält,  aber  weder 
die  Flüchtigkeit  der  andern  Alkohojarten .  theilt,  a^ch  mit  Säu- 
ren äAerartige  Verbindungen  bildet« 
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Ueber  das  phosphorsaure  Natron  -  Lithion  und    die 
quantitative  Bestimmung  des  Lithions; 

von  W.  Mayer. 

Berzelius  beschrieb  zuerst  bei  seiner  Untersuchung 
der  Mineralwasser  von  Karlsbad  eine  Doppelverbindung  von 
phosphorsaurem  Natron  und  phosphorsaurem  Lithion,  die  seit 
dieser  Zeit  das  Interesse  der  Chemiker  erregte,  weil  sie  eines 
der  wenigen  Mittel  war,  um  die  Gegenwart  des  Lithions  in 
grofsen  Mengen  von  Salzen  der  beiden  andern  fixen  Alkalien 
zu  erkennen.  Der  berühmte  schwedische  Chemiker  nahm 
an,  gestützt  auf  eine  in  Poggendorff's  Annalen  ^}  ver- 
öffentlichte Anal]^se  dieses  Salzes,  dafs  in  demselben  auf  ein 
Atom  Phosphorsäure  ein  Aequivalent  Natron  und  ein  Aequi- 
valent  Lithion  enthalten  wäre.  Findet  in  der  That  dieses 
Verhältnifs  von  Basen  zur  Säure  statt,  so  mufs  beim  Glühen 
pyrophosphorsaures  Salz  zurückbleiben. 

Das  phosphorsaure  Natron -Xithion  hat  man  lange  Zeit 
auch  zur  quantitativen  Trennung  des  Lithions  von  den  übrigen 
Alkalien  benutzt,  bis  Rammeisberg  "^^3  eine  Reihe  von 
Versuchen  über  die  Constitution  dieses  Salzes  und  seine  An-» 
Wendung  in  der  quantitativen  Analyse  veröflentlichte ,  deren 
Resultat  folgendes  war  : 

„Das  phosphorsaure  Natron -Lithion,  wie  es  sich  in  mei- 
nen (Rammelsberg's)  Versuchen  gebildet  hat,  war  unter 
allen  Umständen 

3  LiO  j^" 
Natron  und  Lithion  sind  darin   ohne  Zweifel  isomorph.    Da 
sich  die  beiden  Alkalien  aber   in   den  verschiedensten  Ver- 
hältnissen vertreten  y  so   ist   die  Menge  dieses  Doppelsalzes 


*)  Pogg.  Ann.  IV,  245. 
*)  Pdgg.  Aon.  LXVI,  79. 
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bei  jedem  Versuch   eine  andere.    Zur  analytischen  Bestim- 
mung des  Lithions  ist  es  defshalb  ganz  niifarauehbar.^ 

Bei  Gelegenheit  der  Bearbeitung  einer  Methode  zur  Dar- 
stellung von  Lithion  aus  Triphyllin  machte  Herr  Professor 
y.  Liebig  die  Beobachtung,  dars,  wenn  man  die  Lösung*  eines 
Lithionsalzes  mit  phosphorsaurem  Natron  unter  Zusatz  von  so 
viel  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  abdampft ,  dafs  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Uebergiefsen  mit  Wasser  stark  alkalisch 
reagirt,  oder  von  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Lithion  mit 
phosphorsaurem  Natron,  man  ein  Salz  erhält,  was  auch  nach 
langem  Auswaschen  mit  Säuren  braust,  ein  Sdlz,  vras  koh- 
lensaures Lithion  enthält.  Diefs,  so  wie  die  von  dem 
Berzelius' sehen  so  sehr  abweichenden  Besultate,  welche 
Rammeisberg  erhalten  hatte,  gaben  Veranlassung ,  Ak 
Bildung  und  Zusammensetzung  des  fraglichen  Salzes  einer 
abermaligen  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  irgend  eines  Lithion- 
salzes mit  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem 
Natron  (2  NaO,  HO,  PO*  +  24  aq.),  so  bleibt  die  Flüssig- 
keit im  Anfang  klar ;  je  nach  der  Concentration  entsteht  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  eine  Trübung,  die  aber  nur  sehr 
langsam  zunimmt.  Bei  ziemlich  grofser  Verdünnung  tritt  gar 
keine  Trübung  ein.  Erhitzt  man  dagegen  zum  Kochen^  so 
entsteht  sofort,  wenn  die  Quantität  von  gelöstem  Lithion  nicht 
sehr  klein  ist,  ein  weifser^  krystallinischer  Niederschlag,  der 
so  schwer  ist^  dafs  er  rasch  zu  Boden  sinkt.  Dieser  Nieder- 
schlag ist  dreibasisch -phosphorsaures  Lithion  mit  3  Aequi- 
yalenten  Lithion,  3  LiO,  PO^  Pie  über  demselben  stehende 
Flüssigkeit  reagirt  sauer,  und  giebt,  mit  caustiscfaeaa  Am- 
moniak im  Ueberschufs  versetzt  ^  in  der  Regel  aufs  Neue 
einen  Niederschlag;  immer  aber  dann,  wenn  man  sie  mit 
Aetznatron  neutralisirt  und  dann  mit  Ammoniak  versetzt.  In 
verdünnten  Flüssigkeiten  wird   derselbe  erst  nach   Uagerem 
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Stehen  iit  der  Wärme  sichtbar.  Dieser  zweite  Niederschlag 
hat  die  gleiche  Zusammensetzung,  wie  der  erste;  er  ist  eb£n- 
falts  3  LiO ,  PO'.  Dampft  man  die  Lösung  eines  Lithion- 
salzes,  dessen  Säure  bei  der  Temperatur  des  Was^rbades 
flüchtig  ist,  mit  einem  Ueberschufs  von  phosphorsaurem  Na- 
tron zur  Trockne  ab ,  so  erhält  man  ein  Salzgemenge ,  was 
häufig  lachen  bei  einmaligem^  stets  aber,  wenn  man.  das  Ab-^ 
dampfen  unter  Erneuerung  des  Wassers  wiederholt,  neutral 
reagirt.  Mit  Wasser  übergössen  bleibt  ein  weifses,  krystal^ 
linisches  Salz  ungelöst,  das  wiederum  3  LiO,  PO'  ist.  Auf 
diese  Weise  dargestellt  enthält  das  Salz  leicht,  wie  es  die 
Art  der  Darstellung  mit  sich  bringt,  •eine  gewisse  Menge 
Phosphorsäure  mehr,  als  die  Formel  verlangt,  ein  Umstand, 
der  sich  leicht  vermeiden  läfst,  indem  man  beim  zweiten  Ab- 
dampfen ein  wenig  Aetznatron  zusetzt,  so  dafs  die  Flüssig- 
keit beim  Wiederauflösen  schwach  alkalisch  reagirt. 

Der  Vorgang  dieser  Umsetzungen   wird    durch  folgende 

Gleichung  ausgedrückt  : 

2]VaO,  BO,  PO* +  3 (LiO,  S0»)  =  3U0,  PO»  +  2{NaO,  SO»)+BO,  SO* 

oder 
2  NaO,  HO,  PO*  +  3  (LiO,  NO*)  =  3  LiO,  PO»  +  2  (NaO,  WO»)  +  HO,  FTO». 
Das  dritte  Aequivalent  Salpetersäure  geht  beim  Abdampfen 
weg.  Neutralii^irt  man  diefs  dritte  Aequivalent  Säure  nicht 
mit  Aetznatron,  sondern  mit  kohlensaurem  Natron,  so  erkäü 
man  nur  dann  reines  phosphorsaures  lAthion^  wenn  man  gerade 
so  viel  kohlensaures  Natron  zugeseixi  hat,  als  der  freigetoor^ 
denen  Säure  entspricht.  Jedes  Mehr  hat  beim  Abdampfen  zur 
Trockne  Bädung  von  kohlensaurem  Lithion  suT  Folge,  was  dem 
phosphorsauren  Lithiön  beigemischt  ist,  und  durch  Auswaschen, 
namentlich  wenn  seine  Menge  einige  Procente  übersteigt, 
kaum  entfernt  werden  kann.  Kocht  man  die  mit  phosphor- 
saurem Natron  versetzte  Lösung  eines  Lithionsalzes  nur, 
ohne  zur  Trockne  zu  bringen ,   und  neutralisirt   die  freiwer- 

13» 
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deode  Säure  mit  kohlensaurem  Natron,  so  ist  ein  Uebcrschurs 
desselben  von  nicht  so  bemerkbarem  EinflufSy  wie  es  durch 
die  Löslichkeitsverhättnisse  des  phosphorsauren  und  kohlen- 
sauren Lithions  bedingt  ist.  Immer  aber  entsteht  eine  kleine 
Quantität  von  kohlensaurem  Lithion.  Beim  Kochen  von  reinem 
phosphorsaurem  Lithion  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  wird  einerseits  eine  gewisse  Menge 
von  kohlensaurem  Lithion,  andererseits  eine'äquivalente  Menge 
von  phosphorsaurem  Natron  gebildet. 

Es  ist  mir^  wie  man  sieht,  nicht  gelungen,  nach  der 
von  Berzelius  und  Rammeisberg  beschriebenen  Weise 
eine  Doppelverbindung  von  phosphorsaurem  Natron  mit  phos- 
phorsaurem Lithion  zu  erhalten.  Dieses  höchst  auffallenden 
Resultates  wegen  habe  ich  die  Versuche  viele  Dutzende  mal 
wiederholt  und  die  relativen  Mengen  von  Lithionsalz,  phos- 
phorsaurem Natron  und  kohlensaurem  oder  caustischem  Na- 
tron in  der  verschiedensten  Art  variirt.  Nicht  ein  einziges 
mal  war  ich  so  glücklich,  ein  Salz  zu  erhalten,  was  nach 
gehörigem  Auswaschen  mit  Wasser^  oder  mit  Wasser  und 
Ammoniak^  noch  Natron  enthalten  hätte;  wohl  aber  hatte  ich 
Gelegenheit  zu  beobachten.,  dafs  es,  besonders  bei  gröfseren 
Mengen,  nicht  ganz  leicht  ist,  die  letzten  Spuren  von  pfaos- 
phorsaurem  Natron  aus  dem  Lithionsalze  auszuwaschen.  Jc4 
erhielt  bei  allen  meinen  Versuchen  inmer  dreibasischr-phosphoT" 
saures  Lithion  mit  3  Aeq,  LiO^  oder,  unter  den  besprochenen 
Verhältnissen,  ein  Gemenge  dieses  Sal%es  mit  kohlensaurem 
Lithion. 

Es  wurden  nun  alle  Versuche  mit  dem  Unterschied  wie- 
derholt, dafs  ich  statt  des  pkosphorsauren  Natrons  phosphor- 
saures Kali  oder  Phosphorsäure  und  caustisches  oder  kohlen« 
saures  Kali  anwendete.  Ich  erhielt  bei  gleichen  Verhältnissen 
ganz  dieselben  Salze  ^  wie  bei  der  Anwendung  von  Natron- 
verbindungen.   Die  Angabe,  welche  sich  auch  in  H.  Rose's 
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ausgezeichnetem  Handbuch  der  analytischen  Chemie  ^}  findet, 
dars  phosphorsaures  Kali  in  den  Auflösungen  der  Lithion-^ 
salze  selbst  beim  Kochen  keinen  Niederschlag  hervorbrächte^ 
und  dafs  nach  dem  Abdampfen  von  phosphorsaurem  Kali  mit 
Lithionsalzen  sich  alles  wieder  löse,  ist  unrichtig,  wie  sich 
jeder  duroh  einen  einfachen  Versuch  überzeugen  kann. 

Es  scheint,  dafs  man  die  Versuche,  auf  welche  sich 
obige  Angaben  stützen,  mit  verdünnten  Lösungen  von  Lithion- 
salzen mit  nicht  flüchtiger  Säure  gemacht  hat,  weil  Rose 
ausdrücklich  hervorhebt,  dafs  dann,  wenn  man  Ammoniak 
hinzufügt,  ein  Niederschlag  entstehe.  Es  geht  daraus  hervor, 
dafs  nur  die  Gegenwart  von  freier  Säure  die  Entstehung 
eines  Niederschlags  verhindert  hat. 

Hodificirt  man  die  Versuche  in  der  Weise,  dafs  maii 
statt  eines  fixen  Alkalis  Ammoniak  und  die  entsprechenden 
Ammoniakverbindungen  anwendet,  s(^  erhält  man  wieder  die 
gleichen  Resultate,  bei  einem  Ueberschufs  von  Alkali  immer 
3  LiO,  PO^  Es  kommen  jedoch  drei  Umstände  dabei  in  Be- 
tracht. Einmal  die  Flüchtigkeit  des  kohlensauren  Ammoniaks, 
die  der  Grund  ist,  dafs  dem  phosphorsauren  Lithion  kein 
kohlensaures  beigemengt  ist,  dann  der  fortwährende  Verlust 
von  Ammoniak  beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  phosphor- 
saurem Ammoniak  —  ein  Uebelstand,  der  sich  dadurch  um- 
gehen läfst,  dafs  man  beim  Lösen  Aetzammoniak  hinzufügt 
und  längere  Zeit  in  der  Wärme  stehen  läfst  — ,  und  endlich 
die  grofse  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Lithions  in  Am- 
moniaksalzen. Berzelius  macht  bereits  in  seiner  oben  an- 
geführten Abhandlung  darauf  aufmerksam,  dafs  ein  gröfserer 
Gehalt  von  Lithion  erfordert  wird ,  wenn  man  mit  Ammoniak 
und  Phosphorsäure  operirt,  damit  sich  etwlis  von  dem  un- 
löslichen Doppelsalze  bildet,  als  wenn  man  Natron  und  Phos- 


')  H.  Rose,  Handbuch,  5.  Aufl.,  I,  17. 
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phorsäure  anwendet;  er  schreibt  dieb  dem  Verfliegen  Yon 
Ammoniak  und  dem  Ueberschufs  von  Säure  zu.  Er  scheint 
die  gröfsere  Löslichkeit  des  vermeintlichen  Doppelsalzes  in 
Ammoniaksalzen  nicht  gekannt  zu  haben.  Er  wendete  aus 
obigem  Grunde  später  eine  Mischung  vo»  reiner  Phosphor- 
säure und  toenig  kohlensaurem  Natron  an.  Er  hebt  nicht 
hervor,  dafs  die  Flüssigkeit  einen  Ueberschurs  von  kohlen- 
saurem Natron  enthalten  müsse ,  er  neutralisirte  sie  wahr- 
scheinlich nur  durch  dieses  Salz. 

Im  dritten  Bande  seines  Lehrbuches  beschreibt  Ber- 
zelius^}  eine  Doppelverbindung  von  phosphorsaurem  Lithion 
mit  phosphorsaurem  Ammoniak.  Er  sagt  nichts  über  das 
atomistische  Verhältnifs  der  Basen  unter .  einander  und  zur 
Säure  in  diesem  Salz;  Niemand  hat  bis  jetzt  eine  Analyse 
desselben  veröffentlicht.  Berzelius  führt  an,  dafs  das  Salz 
im  Ansehen  der  phosphorsauren  Ammoniak -Talkerde  gleiche, 
leicht  schmelze  und  Ammoniak  verliere.  Ich  konnte  diese 
Verbindung  eben  so  wenig  erhalten^  wie  die  von  phosphor- 
saurem Lithion  mit  phosphorsaurem  Natron.  Das  fragUche  Salz 
ist  dreibasisch -phosphorsaures  Lithion  mit  3  Aeq.  Lithion. 

Es  bildet  sich  defshalb  nicht  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Phosphorsäure  9  oder  in  zu  verdünnter  Lösung, 
weil  das  phosphorsaure  Lithion  in  freier  Säure  und  in  Am- 
moniaksalzen  so  viel  löslicher  ist. 

In  einer  neueren  Arbeit  über  die  Verbindungen  des  Li- 
thions  mit  der  Phosphorsäure  beschreibt  Rammeisberg**} 
ein  ^Doppelsalz  von  dreibasisch-  und  zweibasisch -phosphor- 
saurem Lithion**  von  der  Formel  3  LiO,  PO»  +  2  LiO,  HO, 
PO»  4~  2  &<!•  Icli  habe  Chlorlithium  mit  phosphorsaurem  und 
etwas  freiem  Ammoniak  versetzt  und   neutrales  dreibasisch- 


.  *)  Berzelius,  Lehrbuch,   5.  Aufl.,  III. 
••)  Pogg.  Ann.,  LXXVI,  261. 
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phospborsaures  Lithion  erhalten.  Ich  kann  das  fragliche  Salz 
für  nichts  weiter  halten ,  als  für  ein  Gemenge  zweier  Sakse, 
dessen  Zusammensetzung  zufällig  mit  der  angeführten  Formel 
stimmte.  Eben  so  gut  kann  das  Salz  3  (3  LiO,  PO^  aq.) 
-f-  LiO,  2  HO,  PO*  gewesen  sein;  die  gefundene  Menge  von 
Lithion  und  Phosphorsäure  stimmt  mit  dieser  Formel  besser, 
als  mit  der  von  Rammeisberg  aufgestellten  : 


• 

gefunden                    berechnet 

BammeUberg      Mayer 

LiO 

30,62            29,82           30,53 

PO» 

59,70            59,02            60,01 

HO 

H,09            11,16             9,45 

101,41 

Bei  2000  verliert  das  Salz  10,3  pC,  Wasser;  aus  der 
Differenz  der  gefundenen  Summe  von  LiO  und  PO*  und  von 
100  berechnet  sich  der  Wassergehalt  zu  9,68  pC.  Ein  kry- 
stallinisches  Salz  von  bestimmter  Zusammensetzung  mufs  man 
unter  denselben  Umständen  stets  wieder  erhalten;  mir  ist 
das  nicht  gelangen  und  Rammeisberg  selbst  scheint  nur 
Salz  von  einer  Darstellung  analysirt  zu  haben.  Am  ange- 
führten Orte  sind  zwei  Arten  der  Darstellung  des  neutralen 
dreibasisch  -  phosphorsauren  Lithions  (3  LiO,  PO*)  beschrie- 
ben :  13  durch  Zusatz  von  reinem  und  pbosphorsaurem  Am- 
moniak zu  in  überschüssiger  Essigsäure  gelöstem  kohlen- 
saurem Lithion  9  2}  durch  Vermischen,  der  neutralen  Lösung 
eines  Lithionsalzes  mit  phosphorsaurem  Ammoniak,  welche 
sich  in  Nichts  von  der  Darstellungsweise  des  in  Rede  stehen- 
den Doppelsalzes  unterscheiden ,  als  dafs  ausdrücklich  die 
Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  hervor- 
gehoben wird,  in  welcher  sich  ein  Salz  mit  gröfserem  Phos- 
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phorsäuregehalt  gebildet  hat!    Das  ist  ein  Rüthsel  >  was  ich 
nicht  zu  lösen  v^stehe^). 

Das  dreibasisch-phosphorsaure  Lithion  stellt  dorch  ge- 
lindes Erwärmen  allmälig  gebildet  ein  weirses,  sciiweres, 
körniges  Krystallpulver  dar.  Bei  SOOfacher  Vergröfs^ung 
sieht  man  linsenförmige  Körner,  die  mehr  oder  minder^  deut- 
lich radial  gestreift  sind;  Bruchstücke  hid>en  ein  föcherarti- 
ges  Ansehen.  An  die  unebenen  ^  mit  dem  Glasstab  geritzten 
Stellen  eines  Glases  setzen  sich  diese  durchsichtigen  K^ner 
sehr  fest  an ,  ebenso  wie  die  phosphorsaure  Aaimoniak- 
Magnesia,  der  sie  überhaupt  im  Ansehen  sehr  gleichen.  Sie 
haben  die  Formel 

3  LiO,  PO»  +  aq. 
Das  eine  Aequivalent  Krystallwasser  entweicht  bei  100*^  voll- 
ständig,  selbst  unter   100®  beginnt   der  Wasserverlust.    In 
wohlausgebildeten,  mefämren  Krystallen  konnte  ich  das  Salz 
nicht  erhalten  **). 


*)  Die   von   Rammeisberg    gebrauchten    Bezeichnungsweisen    der 

Saixe 

3  UO,  PO^         dreibasisch^phosphorsaares  lithion» 

2  LiO,  HO,  PO*  zweibasisch-  »  » 

LiO,  2  HO,  PO»  einbasisch-  »  n 

sind  unrichtig.    Alle  drei  Salze  enthalten    dreibasische   Pbosphor- 

sftore,  sie  unterscheiden  sich,  nur  durch  Ihren  Gehalt  an  fixer  Basis. 

**)  1)    0,3784 Grm. Substanz  gaben  bei  30«  getrocknet  0,0274  HO, 
2)    0,8170   »     derselben   Substanz   gaben    1,0764    LiO,  SO*    und 

0,7324  2  MgO,  PO», 
3) )  0,9022   »    Substanz  von  anderer  Darstellnng  gaben  Infttrockea 

0,0688  HO. 

Aeq.      berechnet  gefunden 

LiO  3  35,16  35,11       — 

PO*  1  57,58  57,05       — 

HO  1  7,26  7,24      7,60. 

Das  Salz,  welches  zu  den  vorstehenden  Analysen  diente,  zeigte 
anter  dem  Mikroscop  durchweg  krystaliinische  Structur.  Es  rollt 
in  trockenem  Zustande  auf  dem  Papier  wie  Sand. 
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Durch  ritöches  Abdftmpfe«>  nam^tlich  bei  Gegienwurt  von 
tibersehttssigen  fi;ceii  Alkalien«  erhalten^  kann  mtii  aiich  unl&t 
dem  Mikroscop  keiile  krystalliAische  Straclur  wahrnebineB; 
man  erhält  auf  diese  Weise  ein  leichtes,  vr^ifseis  Fnlver«  dda 
stark  an  den  Fingern  haftet.  Das  dreibasifK^fa-phoaphorsaure 
Litbion  löst  sich  in  2539  Theilen  reinem  Wasser  und  ift 
3920  TheMen  ammoniakhaltigem  Wasiser  bei  mittlerer  Tem* 
peratur*).  Bs  ist  sehr  viel, leichter  löslich  in  Wasser,  was 
Ammoniaksahse  entbiät.  Wird  aus  einer  solchen  Lösung  das 
Ammöfiftak  durch  ein  fixes  Alkali  verjagt,  so  erhält  ntan  eke 
Abscheidung  von  phospborsaurem  Lithion. 

Rammeis  berg  betrachtet  Natron  und Uthion  als  isomorph 
und  glaubt,  dafs  darin  die  Ursache  der  Mengung  nach  allen 
VerbäUmssen  liegen  „Aber^,  sagt  Berzeliu^in  i^ineai 
Jahresbericht  "^jy  „das  Natronsalz  ist  leicht  löaUch  in  Wasser 
und  das  basische  schmeckt  ätzend  a^lisch.  Die  Isonlorphie 
kann  nicht  die  Ursache  sein,  dafs^  es  fast  unlöslich  wird  und 
aufhört  caustisch  zu  schmecken.^  Durch  Kochen  oder  Ab^^ 
dampfen  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  mit  koh- 
lensaurem Natron  erhält  man  bekanntlich  kein  phosphorsaure& 
Natron  mit  3  Aequivalenten  fixer  Basis,  es  krystallisirt  stet& 
aus  solcher  Lösung  das  Salz  mit  2  Aequivalenten  Natron» 
Dasjenige  mit  3  Aequivalenten  Natron  erhält  man  nur  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron^  oder  durch  Kochen  mit 
Aetznatron.  Es  sind  also  hier  nicht  einmal  die  Bedingungen 
gegeben,  unter  denen  sich  das  Natronsalz  bilden  kann,  wast 
mit  dem  phosphor sauren  Lithion  des  vermeintliche  Doppelsalz 
bilden  soll. 

In  den  von  Ramraelsberg  mitgetbeilten  Analysen 
seiner  natronhaltigen  Salze  verhält  sich   der  Sauerstofigehalt 


*)  Die  kall  gesättigte  Ldsung  trübt  sich  beim  Kochen  nicht. 
«*)  Bercenut,  luhreibericbt  XXVI»  2i9  (1847> 
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der  Basen  zu  dem  der  Säure  swar  sehr  mdieia  wie  3  :  5; 
flb«r,  abgesehen  davon ,  dafs  Analysen  von  Substanzen ,  in 
denen  nur  drei  Kdrper  su  beslimmen  sind  und  deren  Summen 
nichts  desto  weniger  zwischen  98^6  und  10496  schwanken, 
durchaus  nicht  geeignet  sind,  solche  Verhältnisse  zu  begrün- 
den, ist  der  Umstand  bemerkenswerth ,  dars  die  gefuadene 
Menge  des  Sauerstoffs  der  Basen  fünf  mal  unter  sechs  Fällen 
grdfser  ist,  als  dem  Verbaltnifs  ä  :  5  entspricht  Dies  wird 
noch  augenfHliger,  wenn  man  erwägt,  daEs  unter  diesen  fünf 
Ftilen  drei  sind,  in  denen  die  Menge  der  Saure  durch  man- 
gelhaft ausgeführte  Analyse  um  mehrere  Precente  zu  hoch 
ausgefallen  ist.  Das  Wachsen  der  ersten  Ziffer  dieses  Ver- 
hältnisses kann  nur  herrühren  von  diwm  Gdiidte  der  Salze 
an  koUensaurem  Alkali.  Das  AUudi  allein  wurde  gewogen, 
die  Kohlensäure  blieb  unberücksichtigt,  man  hat  ihre  Gegen- 
wart übersehen.  Wenn  ^en  Sakgemengen  Rammelsberg*s 
durch  kalkhaltige  Phesphorsäure  etwas  phosphorsaurer  Kalk 
beigemengt  war,  so  vermehrt  diefs  die  Summe  der  Analyse 
bri  dem  eingehaltenen  Verfahren  um  nichts ,  es  drückt  sie 
im  Gegentheil  herab,  weil  der  Kalk  des  phosphorsauren  Kal- 
kes nicht  in  Rechnung  kommt.  Es  fällt  nur  der  Phosphor- 
sänregehrit  gegenüber  den  Basen  zu  hoch  aus.  Der  Ueber- 
schub  in  den  Analysen  kann,  wie  jeder  sieht,  nur  von  einer 
Beimengung  von  kohlensaurem  Kalk  herrühren. 

Da  man  aus  Gemengen  von  Lithion-,  Natron-  und  Kali- 
salzen unter  Beobachtung  gewisser  Bedingungen  stets  drei- 
basisolnphosphorsaures  Lithion  erhalten  kann  und  da  dasselbe 
ziemlich  schwer  löslich  in  mit  Ammoniak  versetztem  Wasser 
ist,'  so  versuchte  ich,  diefs  Salz  zur  quantitativen  Trennung 
des  Lithions  von  den  beiden  anderen  Alkalien  anzuwenden. 
Man  dampft  die  Lösung  der  Alkalien  mit  phosphorsaurem 
Natron*}  zur  Trockne  ein,  und  erhält   durch    vorsichtigen 

*)  vZu  diesem  Zwecke  mafti  das  phosphortwire  Natroa    mii  kohlen- 
saurem  IfatroD  larTrockoe  eingedampft  und  umkrysullisirt  werdeo. 
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Zvsate  von  verdttnnter,  reiner  Ifetroniauge  >cKe  FHlMigkeil 
während  des  Abdampfens  bei  schwach  alkalischer  ReactiM# 
Die  trockene  Salzmasse  iti)ergierst  man  mit  so  viel  Wasser, 
Bis  zum  Lösen  bei  gelindem  Erwärmen  eribrderlich  isl,  setst^ 
wenn  sie  nicht  entschieden  alkalisch  reagirt.  einige  Tropfei» 
Natronlösung  und  dann  ein  dem  Wassdr  gleiches  Volumen' 
Aetzammoniafc  zu.  Man  lälst  in  gelinder  Wärme  stehen^ 
filtrirt  nach  zwölf  Standen  ab  und  wascht  mit  einer  Mischung 
von  gierchen  Vohimtheilen  Wasser  und  Ammoniak  aus.  Die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  und  das  erste  Waschwasser  dampft  man 
nochmals  ab  und  behandelt  den  Salzröokstand  wie  oben.  Man 
erhält  dann  meist  noch  eine  kleine  Quantität  Lithionsalz,  das 
bei  gut  ausgeführter  Operation  1,5  pC.  der  ganzen  Menge 
des  gefundenen  Salzes  nicht  übersteigt«  Durch  abermals 
wiederholtes  Abdampfen  erhält  man  kein  Salz  mehr,  wie 
mich  zahlreiche  Versuche  und  die  Jlesultate  der  Gewichts«^ 
bestimmungen  lehrten.  Eben  so  vollständig  wird  ein  Lithion- 
salz in  unlösliches  phosphorsaures  Litliion  übergeführt,  ^enn 
man  seine  Lösung  mit  phosphorsaurem  Natron  unter  Zusats^ 
von  sehr  wenig  Aetznatron  einige  Zeit  in  der  Platinsehale 
kocht,  dann  Ammoniak  hinzufügt  und  über  Nacht  stehen  läfst« 
Bai  quantifotiven  Bestimmungen  ist  jedoch  das  Stofsen  sehr 
mifslioh,  was  durch  den  schweren,  körnigen  Niederschlag 
verursacht  wird.  Das  Auswaschen  mit  ammoniakbaUigeHi 
Wasser  mufs  ziemlich  lange  fortgesetzt  werden ,  um  sicher 
zu  sein,  dafs  die  Kali-  und  Na^onsalze  vollständig  mlfernt 
sind.  Der  Veriu^tt  an  Lithionslilz  ist  dabei  ein  sehr  geritiger« 
Bin  Beweis,  dafs  das  erhaltene  phosphorsaure  LithiOn  rein 
ist ,  liegt  darin ,  dais  es  bei  nicht  sdir  heftigen  und  än^ 
dauerndem  Rothglühen  im  Platintiegel  nicht  zusammenbackt; 


damit  man  sicbar  isl,    Mb  es  keiae  plioapborsauren  ErdgaUe  ent* 
halte.'*     Berieliufl. 
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ttuin   mofs   es   mit    dem  Draht    zerdrücken   und    umrühren 
kdoneii* 

Ist  dte  Menge  des  Lilhions  in  einem  Salzgemenge  im 
Vergleich  zu  der  des  Kalis  und  Natrons  sehr  klein,  wie  z.  B. 
in  Mineralwässern,  so  entfernt  man  durch  Znsatz  von  abso- 
hitem  Alkohol  zu  der  mö^ckst  concentrirten  Lösung  der 
Salze  den  grdfseren  Theil  der  Kali-  und  Natron  Verbin- 
dungen.*) Unter  Umständen  mufs  diefs  Verfahren  wiederholt 
werden.  Bin  zu  grofser  Deberschufis  dieser  Salze  ist  näm- 
lieb  defshalb  nöfslidi ,  weil  man  dann  zu  viel  Wasser  beim 
Wiederauflösen  anwenden  mufs  und  dadurch  unvermeidlich 
ein  Verlust  an  Lithion  entsteht.  Bei  dieser  Behandlung  darf 
das  Lithion  nicht  als  schwefelsaures  Salz  zugegen  sein,  weil 
dasselfoe  sehr  wenig  in  Weingeist  löslich  ist,  während  Chlor-^ 
Brom-*  und  Jodlithittm,  sowie  salpetersaures  Lithion  bekannt* 
lieh  so  leicht  darin  löslich  sind^ 

Betrachtet  man  das  eben  beschriebene  Verfahren  und 
die  Besultate,  welche  mit  demselben  erhalten  wurden^  so 
Iflfst  sich  nicht  verkennen,  dafs  dasselbe  den  beiden  Anfor- 
derungen, die  man  an  eine  gute  analytische  Methode  stellt 
—  grofse  Genauigkeit  bei  leichter  Ausführung  —  nicht  ge- 
nügend entspricht.  Aber  ich  glaube,  dafs  die  Ausfübrung 
leichter  ist,  als  nach  der  von  Rammeisberg  vorgeschla- 
genen MeAode,  und  dafs  die  Resultate  eben  so  genaUi  w^in 
nicbt  genauer,  sind. 

Rammeisberg  wendet  zur  Trennung  des  Lithions  von 
den  beiden  anderen  fixen  Alkalien  die  Behandlung  der  Chlo- 
rttre  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volomina's  wasserfreiem 
Alkohol  und  Aether  an*    Diese  Methode  giebt  insofern  ziem- 


*)  Bei  der  Analyse  der  lithionhaltigen  pneralien  i«t  dieCi  nicht  nöthig» 
weil  der  Lithiongehait  nicht  so  klein  ist  im  Ver(fleicli  in  den  Kali- 
oder Natrongebalt. 
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lieh  grenaue  Resultate,  als  nur  eine  sehr  unbedeutende  Mei^ 
der  Chlorüre  des  Kali's  und  Natrons  von  dieser  Mischunf 
aufgelöst  wird.  Sie  ist  aber  nicht  einfach  und  schliefst  ope- 
rative Schwierigkeiten  ein,  die  Veranlassung  mckt  unerheb-« 
lieber  Fehler  sind. 

Vor  allem  genügt  ein  einmaliges  Ausziehen  der  ßbtorüre 
nicht.  In  einem  Versuch,  den  ich  anstellte,  löste  ein  Ge- 
misch von  gleichen  Volurotheilen  96  procentigem  Weingeist  mi 
96procentigem  Aether  0,11  pC.  Kochsalz,  100 6rm.  0,110  NaCl; 
Bammelsberg  selbst  erhielt  statt  100  Kochsalz  nur  98,67. 
Dieser  Fehler  wird  dadurch  gröfser,  dafs  die  OuBntität  des  zu 
bestimmenden  Chlorlithiums  meistens  kleiner,  oft  sehr  viel 
kleiner  ist,  als  die  des  Kochsalzes.  Wenn  man  die  Cbloräre 
im  Platingefäfs  zur  Trockne  eindampft  und  schliefslich  bis 
zur  sehwachen  Rothgluth  erhitzt,  so  erholt  man  eine  alka- 
lisch reagirende  Salzmasse.  GhlorlitUum  verliert,  selbst  wenn 
es  bei  möglichst  niederer  Temperatur  und  nur  wenige  Au- 
genblicke geschmolzen  wird,  Chlor;  es  bSdet  sieb  unter 
Wasserzersetzung  Aetzlithion,  das  theüweise  in  kohlensaures 
Lithion  übergeht,  und  Salzsäure  entweicht.  Man  kann  das 
Cblorlithium  an  der  atmosphärischen  Luft,  die  Feuchtigkeit 
enthält ,  eben  so  wenig  schmelzen,  ohne  dafsT  es  Zersetzung 
erleide,  wie  das  Cblormagnesium.  Diese  Reaetion  trftt  selbst 
dann  ein,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kochsalz  und  Chlor- 
lithhim  über  freiem  Feuer  ^nige  Zeit  nur  so  schwach  erhita^^ 
dafs  man  den  Boden  des  Platingefäfoes  bei  TagcsUcht  kaum 
glühen  sieht;  die  kleine  Quantität  von  Wässer,  welche  die 
Salze  noch  enthalten,  verantofst  sie.  Man  kann  defsbalb  und 
wegen  der  aafserordentliehen  Begierde,  mit  der  ChlorKthium 
Wasser  anzieht,  das  Totalgewicht  der  Ghloralkaiien  nicht 
genau  bestimmen.  Sie  ungewogen,  also  vollständig  in  einen 
Kolben.  2»L  bringen  y  um  s|e  darin  mit  Aetit^- Alkohol  zu  dh* 
geriren,  ist  eine  Operation,  die  kaum  ohne  Verlust  ausgeführt 
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werden  kaim;  Man  mufs  natürlich  einige  Tropfen  Salzsäure 
snfttgen,  bis  die  alkalische  Beacliaii  versdiwräden  ist;  Aetz- 
Uthion  «ni  koblei^aures  Litkion  sind  nicht  in  Aeiher- Alkohol 
löslich.  Endlich  mufs  das  Chlorlithium  in  schwefelsaures  Salz 
verwandelt  werden,  um  eine  sichere  Gewiditsbestmmang  za 
erhallen. 

Ich  lasse  die  analytisdien  Belege  zur  vorstehenden  Ar- 
beit am  Schlüsse  feigen. 


1.    Bädung  van  deeiba$i8ch''phospluir$€Mrem  LUhum  mit  drei 

AequivcUenfen  fixer  Basis. 

Die  Analyse  der  LJthionsalze  wurde  in  folgender  Weise 
ausgefährt  3  ^ 

Die  Sahstanz  wcffde  in  Wasser  vertheilt,  erwärmt  und 
Iropfenweise  so  viel  Salz-  oder  Salpetersäure  zugefligt,  bis 
sieh  alles  gelöst  hatte.  Sodann  wurde  eine  Lösung  von  rei- 
nem^ krystaUisirtem  Aetzbaryt  bis  zur  stark  alkalis<dien  Re- 
action  hinzugefügt,  einige  Stunden  iauf  dem  Sandbade  dige- 
rirt,  abfiltrirt  und  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Aus 
dem  Filtrat  wurde  der  Ueberschufs  des  Baryts  durch  Schwe- 
felsöure  gefällt^  die  filtrirte  Flüssigkeit  in  der  natinschale  im 
Wasserbade  abgedampft  und  geglüht,  zuletzt  in  einer  Atmo- 
sphäre von  kohlensaurem  Ammoniak^  bis  das  Gewicht  con- 
stant  Hieb»  Den  Salzrückstand-  |,öste  man  (in  den  namlaft 
gemachten  Fällen}  in  Wasser,  setzte  etwas  Salzsäure  zu, 
flUte  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  und  bestiflunle  ihr 
CSewicht  als  schwefdsauren  Baryt. 

Den  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Baryt  mit  kohlen* 
saurem  Baryt  löste  man  in  Salzsäure,  setzte  schwefelsaure 
Magnesia  zu,  iltrtrte  den  schwefelsauren  Baryt  sb  und  fällte 
kn  Filtrat  die  Phosphorsäure  als  phesphorsaurei  Amnoniak- 
Magnesia.  ^^  Aus  der  gefundenen  Menge  der  Phosphorsfture 
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wurde  in  denjenigen  Salzen^  die  kohlensaiires  Utilion  ent- 
hielten,  die  Menge  von  Litfaion  berechnet^,  die  mit  der  PhoB- 
phorsäure  zu  3  LiO,  PO^  verbunden  Jst,  der  Rest  des  Lithions 
aber  als  kohlensaures  Sak  in  Rechnung  gebracht 


Schwefelsaures  Lithion  oder  Chlorlithium  mit  phosphor- 
saurelifi  Natron  zum  Kochen  erhitzt,  Niederschlag  abfiltrirt 
und  ausgewaschen  (1,  a,  b,  c,  2,  3}.  Die  abfiltrirte,  saure 
Flüssigkeit,  mit  Ammoniak  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction 
versetzt,  gab  aufs  Neue  einen  Niederschlag  (4).  —  Lithion- 
salz  mit  Phosphinrsäure  und  Aetzkaii  bis  zur  schwach  alkali- 
schen Reaction  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt  (5),  -^ 
Lithionsalz  mit  Phosphorsäure  und  Ammoniak,  bis  zur  alkali- 
schen Reaction,  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt  (6,  7). 

Chlorlithium  und  sdhwefel^aures  Lithion  mit  überschüssi- 
gem phosphorsaurem  und  kehlensaurem  Natron  zur  Trockne 
eingedampft,  so  dafs  die  Flüssigkeit  nach  dem  Wiederlöseti 
und  Abfiltriren  vom  Niederschlage  6tark  alkalisch  reagirte 
und  mit  Säuren  heftig  brauste  (8,  9,  10,  li  und  12).  — 
Chlorlithium  mit  überschüssigem  phosphorsaurem  Natron  uiid 
nur  sehr  wenig  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  einge- 
dampft, so  dars  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Säuren  wenig 
alkalisch  reagirte  und  mit  Säuren  nicht  brauste  (13  und  14}. 

1.  Substanz  bei  150^  getrocknet  : 

a.  0,8371  Subst.  gaben  1,1824  LiO,  SO». 
1,1824  LiO,  SO»     „      2,5180  BaO,  SO» 

b.  0,8318    Subst.       „      1,1824  LiO,  Sö^ 

c.  0,9216  „  „  1,3109  LiO,  ^». 
1,3109  LiO,  SO«  „  2,7765  BaO,  SO». 
0,9216    Subst,    gaben  0,8928  2MgO,  PO». 

2.  Substanz  geglüht  *). 

1,5960    Subst.    gaben  2,3670  LiO,  SO^ 

*)  Die  zu  den  Analysen  2  —  14  verwendete  Substans  war  geglüht 
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1,5960  Subst.  gaben  1,5550  2  MgO,  PO*. 
3. 

4. 

5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


10. 


11. 


12. 


13. 


14. 


0,7110      , 

» 

1,0100  LiO,  SO». 

0,71 10      , 

» 

0^900  2  MgO,  PO*. 

0,8185      „ 

» 

1,1380  LiO,  SO». 

0,8185      „ 

» 

0,8004  2  HgO,  PO*. 

0,7823      , 

» 

1,1105  LiO,  SO». 

0,7823      „ 

» 

0,7598  2.MgO,  PO».          • 

1,5004      „ 

» 

2,1322  LiO,  SO». 

1,5UÜ4       ^ 

» 

1,4650  2  1%0,  PO*. 

0,7620      , 

» 

1,0744  LiO,  SO». 

0,7620      , 

5) 

0,7396  2  MgO,  PO». 

1,1068      „ 

J» 

1,5591  LiO,  SO«. 

1,5591  LiO,  SO» 

» 

3,3126  BaO,  SO». 

1,1068  Subst. 

» 

1,0000  2  MgO,  PO«. 

1,1215      „ 

« 

1,6010  LiO,  SO«. 

l,2i70      „ 

99 

1,1405  2  MgO,  PO«. 

1,3435      , 

» 

1,9230  LiO,  SO«. 

1,9230  LiO,  SO* 

55 

4,0930  BaO,  SO». 

1,3435  Sttbet. 

55 

0,9740  2  MgO,  PO». 

0,9222      „ 

55 

1,3034  LiO,  SO», 

1,3034  LiO,  SO» 

59 

2,7890  BaO,  SO«. 

0,9222  Subst. 

5f 

0,8316  2  MgO,  PO*. 

1,0650      „ 

V 

1,5276  LiO,  SO«. 

1,0650      , 

59 

0,8971  2  MgO,  PO». 

0,8098      „ 

» 

1,1400  LiO,  SO». 

1,6402      „ 

59 

1,5342  2  MgO,  PO». 

0,9890      „    . 

59 

1,3750  LiO,  SO«. 

1,3750  LiO,  SO« 

• 
55 

2,9411  BaO,  SO«. 

0,9890  Subst. 

59 

0,9762  2  MgO,  PO». 

1.  2.         3.  4.  5.         6.  7. 

LiO  =  37*64    37,86    37,64    37,78    37,84    37,04    37,82    37,87    37,56 
P0»==    —         -        61,75    62,11    61,87    62,22    61,79    62;M     61,87 
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8. 

9. 

10.          11. 

12. 

13. 

14. 

LiO 

35,10 

36,44 

28,68       35,04 

32,59 

37,26 

37,04 

PO» 

57,49 

59,68 

46,96        57,38 

53,37 

62,35 

62,68 

LiO 

2,43 

1,59 

9,46         2,62 

5,62 

— . 

— . 

CO« 

3,68 
98,70 

2,37 
100,08 

14,32          3,96 

8,51 

— 

— 

99,42        99,00 

100,09. 

Aeq, 

berechnet 

Mittel  von 

1  bis  7 

LiO 

3 

37,91 

37,67 

PO* 

1 

62,09 

61,98. 

Der  Gehalt  des  schwefelsauren  Alkali's  an  Schwefelsäure 
wurde  gefunden  : 

1».        ic.        8.        10.       11.       14. 

Schwefelsäure  gefunden        0,8645  0,9618  1,1374  1,4053  0,9564  1,0098 
Schwefelsäure  berechnet        0,8673  0,9616  1,1436  1,4106  0,9561  1,0088. 

Aufser  den  hier  mitgetheilten  Analysen  wurde  noch 
eine  Anzahl  von  Salzen  anderer  Darstellungen  nHt  gleichen 
Resultaten  ausgeführt ;  ihre  Anführung  würde  deshalb  zwecft- 
los  sein.  —  Die  Salze  1  bis  14  sind  von  14  verschiedenen 
Darstellungen.    . 


2.    Bestimmung  der  Löslichkeit  des^  dretbasisch-phosphorsauren 
LitMons  in  reinem^  in  Ammoniak  haltendem  und  in  Ammoniak 

^md  Salmiak  hauendem  Wasser. 

Das  zu  den  Löslichkeitsbestimmungen  verwendete  Salz 
wurde  erhalten^  indem  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem 
Lithion  mit  phosphorsaurem  Natron  und  caustischem  Ammoniak 
zum  Kochen  erhitzte,  das  Salz  mit  kochendem  Wasser  so 
lange  auswusch,  bis  das  ablaufende  Wasser  mit  Chlorbaryum 
keine  Reaction  auf  Schwefelsäure  mehr  gab,  dann  in  möglichst 
wenig  Salzsäure  löste ,  mit  Wasser  verdünnte,  zum  Kochen 
erhitzte,  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzte,  abfittrirte 
und  abermals   lange  auswusch«  -^  Zu  15,  19  und  20  Salz 
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v#ti  derselben  Daritellung^  zu  16/  i7  und  18  jedesaial  Sak 
von  anderer  Darstellung.  —  Löslichkeit  des  phosphorsauren 
Lithions  in  Wasser  (15,  16}.  Löslichkeit  desselben  Satees 
in  einer  Mischung  Ton  zwei  Volumtbeilen  Wasser  und  einen 
Volumtheil  caustiaoheip  Ammoniak  YOn  0,965  sp.  Gew.  (V1^  18, 
19).  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Lithions  in  derselben 
Mischung  von  Ammoniak  und  Wasser,  a  mit  weniger,  b  mit 
mehr  Salmiak  versetzt  (20}.  —  Es  wur^e  jedeaval  das  Salz 
mit  der  Flüssigkeit  10  bis  14  Tage  unter  sehr  hsiuggem  Uin- 
schütteln  bei  15  bis  18®  digerirt. 

15*        45     Grm.  Flüssigkeit  enthielten  0,0176  3  LiO,  P0<. 


45 

» 

16. 

75 

» 

17. 

74,12 

» 

18. 

74,12 

» 

1«. 

44,47 

JJ 

44,47 

» 

20iu 

75 

9» 

b. 

75 

» 

» 


» 


» 

0,0178 

15 

9 

0,0296 

» 

» 

0,0174 

19 

»  * 

0,0190 

» 

n 

0,0124 

9 

m 

0,0117 

» 

» 

0,0770 

» 

» 

0,2533 

» 

1  Theil  3  LiO,  PO»  löst  sich  in  2539  Theilen  Wasser 
i     \  9  »        »      >)   39BO       »        Wasser 

und  Anmoniak. 


3.     Versuche  über  die  Anfoefidbarke&  des  phosphorsauren  Li- 
thions mit  3  Aeq.  fixer  Basis  zur  ^pumtitaHoen  Bestmmntng 

des  Lißiions. 

< 

Koblensawros  Lithion  in  neutrales  schwefelsaures  ver- 
wandelt, in  Wasser  gelöst,  phosphorsaures  Natron  und  wenig 
verdünntes  Aet^natron  zugefiligt,  zur  Trockne  abgedampft, 
ittit  Wasser  übergössen^  ein  gleii^h  grofses  Voluflpi  Anunoniak 


0 
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hinzugefügt,  in  gelinder  Wärme  digcarfrl  ti«d  nach  12  Stun- 
den abGItrirt  (21^  22).  .  Filtrat  ond  c^rales  Wasch wasser  wur- 
den jedesmal  wiederum  abgedampft,  und  wenn  noch  phos- 
phorsaures Lithion  erbalten  wurde,  dasselbe  dem  zuerst  er- 
haltenen hinzugerechnet. 

Kohlensaures  Lithion  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst, 
dann  phosphorsaures  Natron  und  Aetznatron  bis  zur  alkali- 
schen Reaction  hinzugefügt  und  behandelt  wie  21  und  22 
(23 ,  24 ,  25).  Die  Quantität  des  gebildeten  Kochsalzes  über- 
stieg in  diesen  :dr^  V^«uchen  die  A&s  Chlorlithiums  um  das 
Mehrfache. 

Wie  oben  behandelt,  nur  statt  abzudampfen  in  der  Pla- 
tinschale -gekocht  unter  Umrühren  und  dann  mit  Ammoniak 
versetzt  (26). 

Wie  23,  24  und  25  behandelt,  nur  statt  Aetznatron 
Aetzkali  angewendet  (27). 

Wie  27  behandelt,  unter  Zusatz  einer  Quantität-  von  neu- 
tralem oxalsaurem  Kali  (28). 

.Schwefelsaures  Lithion  mit  Phosphorsäure  und  Kali  bisi 
zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  zur  Trocki^e  ab- 
gedamplt  ji.  s.  w.  (29). 

21*    1,3001  Grm.  LiO,  CO*  gaben  i,371»  Grm.  3  LiO,  PO*. 


22. 

1,4519 

» 

» 

„        i,5Uöo 

23. 

0,7196 

» 

» 

„      0,7580 

24. 

0,9150 

J> 

„      0,9510 

25. 

1,2107 

» 

» 

,       1,2646 

26. 

1,1672 

n 

«f 

„      1,2230 

27. 

0,8604 

yf 

f) 

„      0,9018 

2a 

1,6110 

» 

LiO,  SO» 

„      1,1236 

29. 

1,3820 

w 

» 

„      0,9665 

» 


» 
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Es  warden  Uthion 

ugvwMdet 

'  ff/bmttn 

24. 

0,5171 

0,5202 

22. 

0,5775 

0,5713 

23. 

0,2863 

0,2874 

24. 

0,3643 

0,3606 

25. 

0,4820 

0,4794 

26. 

0,4643 

0,4638 

27. 

0^3422 

0,3419 

28. 

0,4296 

0,4260 

29. 

0,3685 

0,3664 

« 

3,8318 

3,8170 

3^18 

:  3,8170  = 

r  100  :  99,61. 

Nach  den  vorliegenden  Thatsachen  kann  der  Grund, 
wefshalb  Rammeisberg  bei  seinen  Versuchen,  gewogene 
Mengen  von  Lithionsalzen  in  das  vermeintliche  Doppelsalz  za 
verwandeln,  so  sehr  verschiedene  Mengen  dieses  Salzes  mit 
so  wechselndem  Natrongehalt  gefunden  hat,  nur  in  der  An- 
wendung des  kohlensauren  Natrons  zur  Neutralisation  der 
Säure,  hauptsächlich  aber  in  nicht  gehörigem  Auswaschen  der 
Salze  gesucht  werden.  100  Theile  Chlorlithium  lieferten  ihm 
143,6  —  89,0  phosphorsaures  Natron -Lithion.  100  Theile 
Chlorljthium  lieferten  mir  stets  weniger  als  100  Theile  phos- 
phorsaures Lithion^  oder  als  ein  Gemenge  dieses  Salzes  mit 
kohlensaurem  Lithion»  Es  ist  diefs  auch,  wenn  sieb  immer 
3  LiO,  PO^  bildet,  nicht  anders  möglich,  denn 

91,27  3  LiO,  PO» 
100  LiCI    =    98,48  3  LiO,  PO*  -f-  aq. 

86,97  LiO,  CO». 
Die  Schwankungen,    die  durch  einen  Gehalt  an  kohien- 
saurem  Lithion   hervorgebracht  werden   k()nnen,    sind,    wie 
man  sieht,  im  Vergleich  zu  den  so  sehr  verschiedenen  Zah- 
len Rammelsberg's  gering. 
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Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Oxychloride '^) ; 
von  Dr.  W.  CMselmann. 


Bereits  im  Jahre  1832**}  haben  Lieb  ig  und  Wohl  er 
die  aus  dem  Bittermandelöl  unter  Einwiricung  von  Chlor  ent- 
stehende Substanz  für  eine  Verbindung  von  Chlor  mit  einem 
sauerstoffhaltigen  Radicale  (C,4H«09}  erklärt.  Später  hat 
Gerhardt  im  Anschlufs  an  seine  glänzenden  Entdeckungen 
über  die  wasserfreien  organischen  Säuren  eine  gleiche  An- 
sicht über  die  Constitution  derjenigen  organischen  Chlorver- 
bindungen ausgesprochen ,  welche  Phosphoroxychlorid  aus 
den  trockenen  Natronsalzen  sogenannter  einbasischer  or- 
ganischer Säuren  erzeugt,  und  sodann  auch  gewisse  anor- 
ganische Chlorverbindungen,  z.  B.  Phosphor-,  Schwefel-, 
Chromoxychloridy  derselben  untergeordnet,  wodurch  ihm  eine 
neue  Stütze  für  die  Behauptung  erwuchs ,  dafs  auch  in  den 
organischen  Säuren,  sowie  in  der  Phosphorsäure,  Schwefel- 
säure, Chromsäure  u.  s.  w.  sauerstoffhaltige  Radicale  vor- 
handen seien. —  Die  weitgreifenden  übrigen  Theorieen  Ger- 
hardts über    die  Annahme    von    einer    geringen  Anzahl 

III 

(Ol        H     H  I    \ 

ujO,  H?  cp    '^1^/'  ^^^  Jenen  durch  Subsli- 
Hj 

tution  die  gröfste  Anzahl  aller  Verbindungen  entstehe,  haben 
von  manchen  Seiten  gewichtige ,  bis  jetzt  noch  nicht  wider- 
legte Anfechtungen  erfahren  und  müssen  daher  mindestens 
noch  als  sehr  zweifelhaft   angesehen  werden.    Allein    selbst 


*)  Die  im  Ffacbitebenden  mitgetheilten  Thatsachen  sind  bereits  im 
Osfterprograaime  deg  Realgymnasiums  su  Wiesbaden,  1856,  rer- 
dffentlicbt  worden. 

**)  Diese  Annalen  IH,  U9. 
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die  Gegner  Gerhardt's  haben  sich  der  Annahme  von  sauer- 
stofFhaltigen  Radicalen  angeschlossen. 

Für  letztere  Ansicht  wird  hIMfig  die  Existenz  von  Aminen 
(Benzamidy  Acetamid,  Benzoyl-Salicylamid,  u.  s.  w.}  für  maCs- 
gebend  gehalten,  welche  man  als  Ammoniake  betrachten 
müsse  9  in  denen  Wasserstoff  durch  isoldie  sauerstofThaltige 
Radicale  vertreten  sei.  Allein  die  Annahme  dieser  Substanzen 
als  Amine  ist  wieder  nur  eine  Hypothese^  welche  des  exacten 
Beweises  bis  jezt  noch  ermangelt.  Denn  in  dem  Sinne ,  in 
welchem  das  Substilutionsgesetz  allgemein  nur  als  gültig  an- 
gesehen wird,  berechtigt  dasselbe  doch  in  keinem  Falle,  eine 
Substanz  für  das  Substitutionsderivat  einer  andern  zu  erklären, 
wenn  nicht,  aufser  Analogie  in  den  Formeln,  entweder  noch 
eine  Uebereinstimmung  in  dem  chemischen  Character,  wie 
zwischen  Ammoniak  «und  den  von  A.  W.  Hofmann  ent- 
deckten Aminen  stattfindet,  oder  beide  sich  als  Anfangs-  und 
Endglieder  einer  längeren  Reihe  solcher  Verbindungen  un- 
zweifelhaft darstellen,  wie  Anflin  und  Tribromanilin.  Von  den 
basenbildenden  Eigenschaften  des  Ammoniaks,  in  denen 
zweifelsohne  allein  der  Character  derselben  besteht,  findet 
man  dagegen  bei  den  in  Rede  stehenden  Substanzen  keine 
Andeutung,  im  Gegentheil  sind  diejenigen  derselben,  in  wel- 
chen zwei  Atome  Wasserstoff  durch  sauerstoffhaltige  Radicale 
vertreten  sein  sollen,  entschiedene  Säuren.  l>af!si  diese  Ver- 
bindungen zum  Ammoniak  zwar  in  der  That  in  einer  wesent- 
lichen Beziehung  stehen,  geht  aus  deren  Bildungsweisen, 
sowie  aus  den  Zersetzungsprocessen  hervor,  denen  sie  unter 
dem  Einflufs  von  Säuren  und  Basen  unterliegen  können; 
allein  die  Frage,  welcher  Art  diese  Beziehung  ist,  dürfte 
sich  bis  jetzt  schwerlich  durch  die  Annahme  eines  Substitu- 
tionsverhältnisses  beantworten  lassen! 

Ein  anderer  Grund  für  die  Annahme  von  sauerstoffhal- 
tigen   Radicalen    in    den    Säuren    und  (^xyohlOJrideQy    durch 
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welchen  auch  Liebig  und  Wöhler  zo  ihren  Ansichten  über 
die  Bensoyherbißdungen  beistimmt  wurden^  ist  der,  dafs*  es 
g'eKTigt,  eben  nur  einen  Theil  des  Sauerstoffs  in  den  Säuren 
durch  andere  eiecironegative  Elemente  auszuwechseln,  woraus 
geschlossen  wurde,  dafs  der  tbrige  Sauerstoff  nrit  einem 
(CrO))  oder  mehreren  Elementen  CC14H5O9)  einen  ^intheil- 
baren  Atomcomplex  bilde.  Es^  mufs  jedenfalls  zugegeben 
werden,  dafs  die  Annahme  von  Berzelius ''^}>  jsufolga 
w^her  Sauerstoff  in  den  organts<^ben  i^adical^i  aichl  ent** 
halten  sein  kann^  eben  nur  die  Berechtigung  einer  HypoAese 
besitzt,  allein  eine  ht)here  Berechtigut^  kann  auch  der  An- 
nahme, dafs  es  unmögUßh  sei,  allen  Sauerstoff  in  den  Säuren 
durch  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  zu  ersetzen^  nicht  zugestanden 
werden,  da  es  in  den  Naturwissenschaften  stets  gefährlich 
ist,  aus  dem  Verfehlen  eines  beabsichtigten  Zweckes  dessen 
Unmöglichkeit  zu  folgern. 

Es  durfte  daher  eine  nicht  ganz  unwichtige  Aufgabe 
sein,  nach- neuen  fhatimoben  zu  suchen,  welche  eiue  dieser 
beiden  Theorieen  mit  exacter  Gewifsheit  darthun  und  die  an- 
dere widerlegen,  eine  Aufgi^,  in  deren  Verfolgung  ich  seit 
längerer  Zeit  Versuche  an:(ustellen  bemüht  bin.  Obwohl  das 
in  di^er  Richtung  erstrebte  Ziel  noch  nicht  erreicht  werden» 
haben  sich  dock  dabei  einige  Resultate  herausgestellt,  welche 
meiner  Ansicht  nach  die  Unwahrschdjilichkeii  der  Existenz 
von  fiauer.stoffhaU%en  Radicalen  in  einzelnen  dfr  in  Rede 
stehenden  Verbindungen  erhöhen,  jedenfalls  aber  als  Bßi- 
träge  zur  Kenntnifs  gewisser  Oxycliloride  nicht  ganz  ohne 
Interess.e  sein^rft^n. 


*)  BerEeliui  hat  diese  Aasicht  AbrigdOt  nicht  immer  gehabt,  sen«" 
dem  sich  in  Betr^^der  Bensoesfinre  zuerst  deijenigeo  von  Li«big 
und  Wohl  er  angeschlossen.  Vgl.  hierüber  ein  in  diesen  Annalen 
III,  2S2  mitgetheiltes  Schreiben  von  ßerzelius  an  Wohl  er  und 
Liebig. 
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Meine  AMicht  ginf  zuersi  dabin  ^  zu  uiitefsiiehen ,  ob  es 
nicht  doch  mOglich  sei,   in  den  OxycUoriden  aneh  den  noch 
darin  enthaltenen  Sauerstoff  diiTeet  durch  CUOr  sui  ersetzen, 
und  da  vom  Phosphor  die  entsprechende  sauerstofffreie  €Uor- 
Yerbindung  C^U}  bereits  bekannt  ist,   richtete  ich  meine 
Aufmerksamkeit  zuerst  auf  das  Phosphoroxychlorid.    Es  wäre 
zu   erwarten   gewesen,    dafs   aus    dem  Phosphoroxychiorid 
anter  dem  Einlufs  von  Cbtorverbindungen^  weMie  unter  an- 
dern Umständen,  z.  B.  unter  dem  Zuritt  von  Wasser^  leicht 
Chlor  gegen  Sauerstoff  austauschen ,  Fünffach  -  Chlorphosphor 
werden  könnte.    loh  prüfte  in  dieser  Beziehung  namentlicii 
CMoraluminium,  Chlormagnesium,  Zweifach- Chlorzinn,  Chlor- 
zink und  Chlorkupfer,  allein  ohne  den  für  möglich  erachteten 
Erfolg   zu  beobachten.    Die  meisten  der  erwähnten  C9ilor- 
metalle,  und  wahrscheinlicfa  noch  vtde  andere,  gehen  dage- 
gen mit  dem  Phosphoroxychlorid   interessante  Verbindungeo 
ein,  welche  im  Nachstehmiden  beschridien  werden  sollen. 

Eine  dieser  Verbindungen,  die  ^nit  Zwe^mA-CUarunn, 
ist  von  mir  bereits  (diese  Annalen  XCI,  24i),  was  ihre  Ent- 
stehungsweise und  äufsere  Btscfaetnung  anbetrifft  bescbriebett 
worden.  In  letzterer  Beziehung  füge  idi  nur  noch  hinzu, 
dafs,  wenn  sich  die  Verbindung  in  geringerer  Menge  in  za- 
geschmolzenen  Glasröhren  befindet,  durch  eine  Art  Sablima- 
tionsprocefs  einzelne  gröfsere,  farblose  Krystdle  mit  Kanten 
von  mehreren  Millimetern  Länge  und  sehr  vielen  PMchen 
entstehen,  deren  System  jedoch  durch  die  Wand  des  CHases 
zu  bestimmen  nicht  möglich  ist.  Bei  180^  siedet  die  Verbin- 
dung, wie  am  angefahrten  Orte  bereits  erwähnt  wurde,  und 
destillirt,  wenn  sie  vollkommen  rein  ist,  unverändert  und  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  über.  Nach  der  Ansicht  von 
B  e  r  z  e  1  i  u  s  über  die  Constitution  der  Oxydibride  müfste  das 
Phosphoroxychlorid   eine  Verbindung  von  Phosphorsäure  und 
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Fünffach  ^  Ghlorpbosphor  sein  ^  2  SO«  -f  3  PCI«.  Eäne  solche 
Verbindung  müfste  sich  mit  Zweifach-Chlorsinn  in  phospb^c^ 
saures  Zinnoxyd  und  die  Verbindung  von  Fünffach- Chlor-* 
phospbcnr  mit  ZweiCach  ^  Ghlorzinn  (PCI«  -}~  ^  SnCI«}  umsetzen» 
weiche  ich  früher  (diese JLnnalen  LXXXIII,  3&7}  beschriebe^ 
habe.  Da  jedoch  He  in  der  Thai  erkaUene  Verbmdu$^  voU" 
kommen  terfiuekHgt  werden  kann,  so  iet  fkoephoreamree^^  Zmn^ 
oxyd  nickt  dmm  en^aUen,  und  dadurch  die  AnaMki  wm  Ber^ 
^eliue  eoeperimenUÜ  mdeiieglt. 

Die  Verbindung  ist  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  und  auch  weil  sie  dnrch 
fractionirte  DestSlation  nur  schwierig  von  eingemengtem 
Phosphoroxychk>rid  oder  Zweifach- Chlerzinn  befrdt  werden 
kann,  nicht  leicht  rein  darzust^len.  Um  m  P^  die  Analyse 
zu  präpariren,  wurde  eine  GlasFöhre,  w^Jie  ¥m  dem  dnen 
Ende  ab  mehrere  Zoll  Ifflig  sät  Chlorcalciumstücken  gefüllt 
war,  duiush  drei  vor  der  Lampe  geblasene  Erweäerungen  in 
eben  so  viele  Abtheilungen  getheilt  und  am  andern  Ende 
etwas  in  (tie  HiHie  gebog^.  Dieses  Ende  wnrde»  nachdem 
frisch  bereitetes  PhosphoroxycUorid  in  die  ihm  zunächst  ge-* 
legene  Abtheilung  des  Rohrs  destillirt  worcten  war,  ^über  das 
abwärts  gebogene  Ende  eines  ebenfalls  mit  zwei  Kugeln  ter- 
sefaenen  Glasrohrs  geschoben  und  daran  lofidi^t  diffcb  eine 
Cantchoucröhre  befestigt.  In  der  hinteren  der  beiden  Kogeln 
befand  sich  Zinn^  welches  in  einem^  Strome  von  trockenem 
Chlorgas  erhitzt  wurde.  Nachdem  letzteres  vollständig  in 
Zweifach  -  ChlcHTzinn  verwandelt  worden  und  dktses  in  die 
vcMrdere  Kugel  übergegangen  war,  deslillirte  man  es  von  hier 
in  das  andere  Rohr,  so  dafo  es  ach  mit  dem  Phosphoroxy- 
cUorid vermischte,  ersetzte  den  GUorentwickelungsapparat 
durch  einen  Aspirator,  um  das  (Mqt  durch  Luft  zu  ver- 
drängen, trieb  dann  noch  das  von  der  Verbindung  at»orbirte 
Chlor  durch  Kochen  aus  und  schmolz  die  Glasröhre  an  ihrem 
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hfnt^ren  Ende  mit  denn  Löthrohr  ab.    Es  war  so  da»  ange- 
wandte Phoftphoroxychlorid  nur  einen  Moment  mit   der  At* 
ntösphäre  in  Berührungf  gewesen  und  konnte  dahei*  nur  Spu- 
len von  Wasser  angezogetn  haben.    Die  iiinterste  Ablbeihing, 
welche  die  Yerbindüng  enthielt ,   wnrde  nun   etwas  abwärts 
gebogen,  l^o  dafs  sie  in  einfem  Oelbad  erfattzt  werden  konnte. 
Hierbei  begann  die  Substanz  etwas  über  130^  zn  sieden. 
Der  Siedepunkt  stieg  aber  nach  und  nach  bis  180* ,    wo    er 
constant  blieb.     Das   bis  dahin  in   dte  mittlere  AbtbeihiDg 
(ibeifegangene  DesMUat,    ein  Gemenge   von    vorwallendem 
^OsphoroxyohloHd  Und*  dfer  Verbindung »  wttirde  nun   in  die 
(syUb  Abtbeilung,  und  sodirnn  der  Rückstand  aus  der  dritten, 
um  ibYi  von  geringen  Mengen  etwa  ^ch  Waisseranziehung 
gebildeten   phospliorsauren   Zfnnoxyds   zu  befreie,    in   die 
mittlere  Üb^desttltlrt.     Letztere  wurde  abgeschmolzen,  ihr 
Inhalt,  nachdem  er  geschmolzen  worden,  unter  volUconime- 
nem  Absohlufs  d^r  Luft ,    in   ein   neues  Rohr  mit  mehreren 
Abtbeilungen  übergefüllt,  nochmals  in  eitie  neue  Abtheflung 
ttberdeistillirt,  letztere  sodann  abermals  abgesöhmolzen ^    ge* 
wogen  und  naüh  dem  Oelfhen  unter  Wasser  gestellt    Nach 
¥Mltuf  von  etwa  einer  Stunde  war  die  Verbindung  zeriossen 
und' das  SlftSrohr  konnte,  ohne  di^fs  Erhitzung  und  daher  Salz- 
»iüreverlust  eintrat,   vdBtg  ausgespült  und  nebst  der  d>ge- 
bfechenen  Spitze  nach  dem  Trocknen  gewogen  werden.   Die 
Differenz  beider  WSgongen  ergab  das  angewandte  Gewicht. 

Die  Analyse  wurde  genau  so  ausgeführt,  wie  die  der 
(^en  genannten  früher  beschriebenen  Verbindung ;  die  Snn- 
bi^timmu^  geschah  dareh  St^wefeiwasserstoff,  dfe.C^r- 
b^mmung  durch  Sitberselulton  ^  cKe  PhoqihorbeiAinunQng 
durch  Salmiak^  Ammoniak  und  Bittersalz,  in  bdiannter  Webe. 

Hierbei  wurden  erhalten  : 
von  0^65075  firm.  Substanz  1,596  6rm.  AgCI ,   entsprechend 


der  (kß^hhrUl».   -     >  tt# 

0,395  Grm.Cl  AT  eO,«»pC.,  urid  0,18006fm*  2MgO,PO«, 

entsprechend  0,0502  Gm.  P  =  7,71  pC.| 
von  1,22225  Grm.  Substanii  3,00075  Gm.  AgCI,  entsprecAiend 

0,74182  Grm,  CI  «=  60^69  pC. ; 
von  1,85275  Grm.  Subsiän«  3^3150  Grm.  AgCl,  entspr^i^Md 

0,81 95  Grin.  Cl  «=  60,57  pC,  und  0,38f0  Gm.  2  MgO,  PCj , 

entsprechend  0,1064:  Grm.  P  =  7,66  pC. 

'  Bei  einer  vierten  Ahalyse  war  auf  dieWMgiing  deif  Sub- 
stanz verzfchtet  worden;  es  wurden  bei  derselben  erhalten 
0,1830  Grm.  SnOiz ,  1,2700  AgCl,  und  0,1420  Grm.  2  %0i 
PO«,  entsprechend  0,1434  Grm.  Sn,  0,3139  Grmv  Gl  und 
0^0396  Grm.  P,  zusammen  loit  0^0204  Grm.  0  (b^eehnet 
atis  0,0396  Grrifi.  P  nach  4et  Formel  POgCli)  0^5173,  also 
87,72  pG  g»^  60^68  pC.  Cl  und  7,65  pC.  P. 
>  •  Diese  Analysen  führefi  zu  der  Formel  2SnClj  +  PCMJIs, 
denn  : 


•   "     . 

beregnet 

^ grf«Bdeii 

>  6II9 

28,18 

_''^"r:^^'-r:r~a7,78 

p 

7,53 

7,71       —        7,66      7,05 

a. 

«0,36 

60,69    60^    60,57    60^ 

0, 

3,91 

-_            —   •       .  —      ■     -r-. 
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Wie  man  sieht,  zeigt  die  VerUiidong  in  ihrer  SusamH^ 
inensetzung  eine  grofse  Anab)gie  mit  -der  oben :  bereits  er* 
wähnte  Verbindung 

2  SnCIs  -f  PCij<. 

DasPhospboroxyehtorid  iehMnt  eine  voisügswäsa  grabe 
Neigung  zu  haben;  sieh  mit  dein^Zweifa^-^Chlol^zinn. zu. vet^f 
binden;  es  vermag  wen^stens  dasselbe  and^n  Verbindiaig'eQ 
zu  entziehen,  firingt  man  nämlich  Phbspfhol^etxyehiorid  mit 
der  Verbindung  SnCU  -f*  2  SCl^  ztisaraolen,  ^  scheiden  sich 
unter  Cihlorentwicfcriui^  farblose  Krystfrik  der  Verbindung 
2  SnCin  4~  PO2GIS  aus^  über  welchen  ein6  gelbrothe  Flü^sig^ 
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keit  steht  Läbl  nrnn  die  beiden  Subirfaiisefi  in  versdilosse- 
nen  Geflffsen  zusammettireten ,  so  findet  keine  Ausscheidung 
von  Chlor  statt  inid  die  rothe  Flüssigkeit  wird  dann  wohl 
SCI,  sein;  sowie  man  jedoch  die  Gefdfse  öffhet,  tritt  ein 
lebhaftes  Sieden  em,  Chlor  entweicht  und  die  Hössigkeit 
scheide  nachher  mä  Wasser  Schwefel  ab ,  ist  also  in  eine 
niedrigere  Chlorverbindung  TerwandeR  worden. 

Wird  dforoAMiMiiifi  mit  Phosphoroxychlorid  in  ein  Röhr- 
dieh  eingeschlossen,  so  verwandelt  sich  Alles  nach  und  nach 
in  eine  weifse  Masse.  Gelinde  Wlirtae  beschleunigt  den  Vor- 
gang sehr.  Bei  sittrkerem  Erwftrmen  löst  «ch  Alles  in  den 
fiberschttssigen  Phosphoroxychlorid  auf,  und  wenn  hierauf 
das  Erkalten  sehr  allmäfig  stattfindet,  so  krystaltisirt  <Ke  Ver- 
bindung von  Phosphoroxychlorid  mit  Cfatoraluminium  in  klaren, 
fairblosen  Nadeln  aus.  Da  der  Siedepuidct  derselben  von  dem 
des  Phosphoroxychlorids  sehr  abweicht,  so  läfst  sich  der 
Ueberschufs  des  letiteren  durch  Destillation  entfernen,  allein 
vollständig  nur  sehr  schwer  und  nur  durch  anhaltendes  Er- 
hitsen  in  einem  Strome  trockener  Luft. 

Um  <He  Verbindung  rein  darztistellen ,  wurde  in  einer 
nicht  zu  weiten  Glasröhre  Chloraluminium  aiit  Phosphoroxy- 
chlorid Übergössen  und  nach  dem  Zuschmebsen  über  freier 
Pkmme  vorsichtig  so  lange  eshitst,  bis  es  aufgelöst  worden 
war.  Nachdem  beim  Erlmlten  die  Verbindung  auskrystaliisirt 
war^  wurde  das  Rohr  wieder  geöfiViet  und  im  LufH^ade  längere 
Zeit  in  einer  Temperatur  von  t50^  gehalten.  In  einen  an- 
gefügten Recipienten  ging  hierbei  reines  Phosphoroxyclilorid 
ttber.  Nachdem  letzteres  sich  nicht  weiter  zu  vermehren 
sdnen,  wurde  das  Röhrchen  auch  am  andern  Ende  geoffiaet 
and  in  die  hintere  Abtheilung  eines  weiteren  Rohres  ^nge- 
sdioben,  welches  durch  Verengerung  in  drei  Abtheilongen 
getheilt  worden  war.  Es  wurde  nun  ein  Strom  trockener 
Uift  durch  di^es  Rohr  -hindurch  geleilet  und  die  letzte  Ab- 
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tbeiluflg  bis  zum  Schmelzen  der  darin  enthrilenen  VerUin«- 
düng  erlatzt.  Im  Anfang  nahm  man  bierbei  noch  ein  sofawa- 
ches Sieden  wahr,  welches  vom  Entweichen  geringer  Mengen 
PhosphoroxyoUorids  herrührte.  Die  vorderen  Abtheihingen 
wurden  hierbei  so  heifs  gehalten,  dafs  sich  kein  Phosphor-r 
oxychlorid  an  ihren  Wänden  verdichten  konnte,  nud  nacfadan 
diese  Erhitzung  im  Luftstrom  ungefähr  2  Stunden  gedauert 
hatte,  wurde  das  Glasrohr  am  Ende  zugeschmolzen  und  die 
Verbindung  aus  der  letzten  Abtheilung  in  die  mittlere  und 
aus  dieser  noch  einmal  in  die  erste  überdestilQrt.  Sie  war 
nun  vollkommen  rein.  Dafs  alle  diese  Versuche  so  ausge» 
führt  wurden,  dafs  die  Luft  nur,  nachdem  sie  eine  mehrere 
Zoll  lange  Chtorcalciumschicht  passirt  hatte,  zu  der  Verbin-^ 
düng  hinzutreten  konnte,  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung. 

Die  Verbindung  hat  einen  eigenthümlichen  Geruch, 
schmilzt  bei  165^  und  erstarrt  beim  Erkalten  in  dünnen  La- 
gen farblos  und  ausgezeichnet  krystalltnisch,  in  grMs^eit 
Mengen  mit  der  Farbe  des  Cfaloraluminiums;  sie  siedet  noch 
unter  der  Glühhitze.  An  der  Luft  neht  sie  Wasser  an  und 
zerfliefst  damit ,  jedoch  nicht  so  rasch ,  wie  die  Zinnvwbin- 
düng.  Beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  U^st  sie  sich  unter 
starker  Erhitzung  auf,  so  dafs  man  Tbonerde,  Stdlzsäure  und 
Phosphorsäure  in  Lösung  hat. 

Die  Abwägung  von  0,9990  Grm.,  welche  zur  Analyse 
verwendet  wurden ,  und  deren  Auflösung  gefcbahen  wie  bei 
der  Zinnverbindung.  Bei  der  Bestimmung  des  Chlors  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  wurden  erhalten  2,96775  Grm.  AgCl, 
welche  enUprechen  0,73861  Grm.  Gl  »  73,93  pG.  Nach 
Abscheidung  des  übei-flüssigen  Silbers  durch  Salzsäure  wurde 
die  Phosphorsäure  aus  der  Flüssigkeit  durch  einen  Zusatz  von 
stark  angesäuerter  Lösung  von  molybcttlnsaurem  Ammoniak 
nach  der  Methode  von  Sonnenschein  ausgeschieden,  und 
zwar  wurde  ein  Quantum  dieses  Reagens  zur  Fällung  benutzt, 
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w^behei  10  Gm.  KolyMänsilure  enthielt.  Q^n  NteidersciUagr 
V9fi  pbosphorsauf  em  MolyMänsäiireanmuHiiak  Idste  man,  nach* 
4eiii  er  mit  derselben  Flüc^keii  ausg-ewaschen  worden,  in 
Salmiakgeist  a^f,  und  faU(e  aus  der  nenen  Lösung  die  Pbes- 
phorsäure  durch  ein  Gemenge  von  Salmiak  ^  Ammoniak 
und  BMtersate.  £3  wurdepi  dab^  0,3630  Grm.  2  MgO,  PO» 
erhalten,  eataprechend  0,1014  Grm.  P  »  10,15  pC  Aus  der 
von  d€w  pkaspharsayren  ]l|<MlbdänsäiireammoBiak  abfiltririen 
Flttssigkieit  wurde  nach  d^m  If eutr^iren  diß  Tbonerde  dmrch 
$0hwefelaipmoQi^m  gefäUt  und  der.  Niedersohlag  durch  iän- 
g>eres  DigerireA  mit  deoiselben  voUstlindig  von  Kolybdftn- 
alittre  befreit.  Die  erhaltene  Tbonerde  wog  0,*1700  Grm., 
egtsprechejad  0,0906  Grm.  Aluipinium  ^  9,07  p& 

Hiernach   hat  im    in  Rede    stehende  Verbindwg   die 
Sormel 

AUa -f  eo.ci«,  ;  .  : 

w4#  am  foigendpr  Ui^lieraidit  hervorgeht  :    . 

,'  ^  '     AÜ        9,53  9,07      . 

■       '         .,  P  '      10,78  10,15 

Oa  5,58  — 

100,00. 

.  Zur  (lontrole  4ieser  ^naly^e  vi^urde  in  der  ]^}^mtm  einer 
fuigewpgeoen. Menge  der  ^nbstana,  d^  Verhältnifs  zwischen 
^ifiqiniifm  ondfhoispbor,  und  ^war  n^ch  dor  vonFreaenijus 
vorgeschlfigenen  Methode,,  bestinunt.  Die  Li^anog,  wurde  zu 
^em'  Ende  in  der  Wärme  mit  kohlenfaiirer  Baryte^de  geaät- 
tjgtt  aus  dem  Niederschlage  die  Thonerdj^  d^rch  Kalilauge 
^gezogen ,  unfi  in  der  fiUrirten  Flüssigkeit  die  Tbpnerde, 
i/a  dem  Niederschlage  dje  Phosphorsäuce  ^  nach  bekafint^n  Me- 
Luiden  ausgeinittelt.  Diese  Analyse,  ergab.  0,18^  Gfm.  Thon- 
erde  upd  0,387  Grm.  2  MgO^  PO«,  a)sf>  6,097  Gfoiv  AI  und 
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0,106  Gm.  ?,  genav  dem  V^httUiiife  von  2  AI  :  1  P  etil- 
sptrechend. 

Die  VerbMuog  AUCls  +  PO,Cls  bleibt  unverändert» 
wenn  man  sie  in  Dampfform  durch  lange,  stark  gli|heiid!9 
Rdhren  treibt. 

CMarmagnemm  vereinigt  sich  ebenfßUs  mit  Phoaphai^t 
oxychlorid.  YeracUierat  man  Stiicfce  v<mi  geach^plzenem 
Cblcormi^^siumv  mit  Pho^^h^oxiyehlorid  übergp^^p,  iii  eia^ 
GlaarcUire  und  seta;t  es  einer  Temperatur  yeii\  n«|he  an  iOO^ 
auS|  so  s^rfäUl  dasselbe  allmälig,  und  nacb  und  nach  yer: 
wandelt  sich  das  .^anze  in  ein  scheinbar  troi^t^^nes  f  uIv^k, 
welches  jedoch  beim  Anklopfen  an  das  Glas  w  ein^  brei* 
artigen  Masse  zusammenfällt.  Die  Vei;ein|giing.  gebt  sebf 
langsam  von  statten  und  erfordert  i  aucl^  wqnn  das  Gewictit 
beider  Substanzen  ein  Gramm  nicht  übersteigt,  mehrere  Wo-» 
eben  Zeit ;  und  selbst  einq  f  e^mperatur »  welche  deq,  Sied^-? 
punkt  des  Pbosphorox^cblorides  um  .50^  ül)erst€Jgt, »  9c|ieiq| 
eine  wesentiUche  BesehleuiiigHng  nicht  zur  Folge  jkw  fa#fn4 
Wenn  map  4ie  Verbindung  mit  einep.Uebeirs^ufi;  von  Pbos- 
phoroxychlorid  zusfHumen  erhitzt,  b^bacjktet  ipaPi  If^ein^rlcii 
AuMsung;  nach  dem  ,  Erkalten  iedodi  setzen  sich  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  am  Glase  schwache  Krystallkrust^n 
ab 9  so  dafs  eine  geringe  Auflösung  doch.  statUiabein  muf^, 
Die  Verbindung  i^t  geruchlos,  zieht  aus  der  («uft  sehr  Uhr 
haft  Feuchtigkeit  an  und  zerfl|efst  damit;  dur^^h  viel  Wa&sßi^ 
wird  sie  unt^r  bcj&on^ers  starker  Erhitzung  zers^tstt,  und  ^^y^r 
löst  sich  das  Ghiormagn^sium  rascher,  auf,  als  das  Pitoq;iikar<r 
oxychloridi  welches  Ic^tztere  man  noch  eji|ig^  Z^ii  in  ^TOgfe/a^ 
auf  dem  Boden  des  G^fäfses  schwimiqen  sieht.  In  s^wacfa^i 
Glühhitze  wird  sie  in  überdestillirendes  PbQ(S|phpiH^yc|tor^ 
und  zurückbleibendes  CUormagiiiesiiim  z^rf Qtf t  S^pit  ^weqlff 
d^r  Analyse  wurde  die  Vftrhin(^^g  aus  Irisch  bereiteten^ 
Ghlormagnesium  und   kurz  vorher  gereinigtem  Phosphoroxy-« 
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eUorid  kargest  AI,  sodann  das  lUMchen,  welches  sie  enl- 
hiell,  nach  dem  Oeffnen  an  eine  Vorlage  laflcUcht  ani^eflgt, 
wdehe  anderersdto  tnit  einem  Chlorcalciumrohr  in  Verbm- 
dmig  stand,  und  hierauf  so  lange  m   ekiw  Temperalur  von 
150*  gehalten,    als    noch  Phosphoroxyddorid ,    welches  in 
Ud^rsdiufs  angewandt  worden  war,  in  die  Vorlage    über- 
ging.   Um  den  letzten  Rest  des  niosphoroxychlorids  zu  ent- 
fernen ,  warde  das  Rohr ,  in  welchem  sich  die  Verbindinig 
befand,  nachdem  maii  in  dasselbe  eine  enge  CHasrdhre,  welche 
durch  ehten  Korkstopfen  ging,  bis  znm  verschlossenen  Ende 
eingeführt  hatte,  so  in  ein  weiteres,  an  beiden  Enden  offenes 
Rohr  hineingeschoben,  dafs  das  eine  Ende  des  letzteren  hier- 
bei durch  den  Korkstopfen  vorschlossen  wurde,  während  das 
andere  Ende  mit  einer  kurzen  Vorlage  und  weiter  nail  einem 
Chlorcaiciumrohr  in  Verbindung  stand.    Durch  die  enge  Glas- 
röhre wurde  nun  ein   trockener  Luflstrom   geleitet    und  in 
demselben  die  mit  einem  Luftbad  umgebene  Verbindung  eine 
Stunde  lang  in  einer  Temperatur  von  150*  gehalten. 

Nur  auf  diese  Weise  gelingt  es,  jede  Spur  \o\\  einge- 
mengtem Phosphoroxychlorid,  welches  sehr  hartnäckig  an  der 
Verbindung  haftet,  zu  entfernen.  Wird  letztere  Vorsicfats- 
mabregel  versäumt,  so  ergiebt  die  Analyse  stets  einen  zu 
hohen  Phosphor-  und  zu  niedrigen  Chlorgehalt.  Hierauf 
wurde  das  Rohr  mit  der  Verbindung  rasch  vor  der  Lampe 
zugeschmolzen,  gewogen  und  die  Auflösung  der  Substanz  in 
ganz  ähnlicher  Weise  vollzogen,  wie  bei  der  Zinnverbindung. 
So  Idcfat  die  Magnesiumverbindung  Wasser  aus  der  Luft  an- 
zieht, wenn  sie  letzterer  eine  hinreichende  Dberfläche  dar- 
bietet» so  schwierig  erfolgt  das  vollständige  Zerfitefsen,  wenn 
sie  in  einem  Gläschen  sich  befindet,  dessen  Oeffnung  unter 
Wasser  tirucht,  und  man  ist  dabei  stets  in  Gefahr,  dafs  wäh- 
rend der  Länge  der  Zeit,  die  zum  Abwarten  erforderlich  ist, 
etwas  Salzsäure  verdunstet. 


5^088  Gtin.  d«r^yeiimdbilg  ivmtdim  in  500  GC^  \fu$m 

gelöst    Voft  4ear  Löswg  wui^e»  <IOQ  CrC.  «Hr  B«Btiflini||ii| 

des  Maf nasiihBt*  duridir  Sabnink:^  'Aii9iil9ni«k  und.  pho^oiw 

stturet  AnrntoMttffiflKsyd,   fOQ^CXX  .w^BoiBtittimiilig  dw  Pi»Mr 

pheni'durchraBlmftk»  Amm^imfc^Md  Bütmüfet,  7&  jQC/.  «i^ 

BertionMMf  'des  iChlors  dnreh  Stlberft^aüm  Md  Sulpel^i^ 

sttoffe  vemandti    Hfertei  wjirdm  erindti^n A44ß8 .2  MgO,  PO^i 

eoliuitmd  0,0986  £bnn.  ]||g>  entspreeliefid  9,83  pC.;^  0,474^15 

Grm.  «  MgO,  POs ,  eelliallead  0^1324  Gm.  £,  eslspraehend 

«9,86  pC.|  und  3)^B75lö  Gim..AgCl^  €»i(Ml8nd  Q^ißlH  Qm, 

Gl»  9r«|ako>  dpt  »7«  £X).  Löaiag.iO^ddft  (ünn.  S^bstane  ^nlrr 

bc(lteir:)i^aTen,  70^76  pCSi  enlspreolieiK    Dfeae  .Analyse  fäkrl 

ZH  der  Fomel    -  *»>  ;   .  < 

2  MgCl  +  PpaCU,      . 

v^ie  folgende  Uebersicht  dartbut  :. 

berechnet  gefanden 

2  TMg         9,65  '9,22  - 

'     P         12,47  12,66 

"   ^  5  a        71,42  "  70,76 

2  0     ^      6,46  — 

100,00.  *^ 

'Zor  &mtfdl6  dieser  Anulyse  wurde  auszumliteln  gesucht, 
wie  Ti^  Ph'osphoroxyehlorid  von  einer  besKmmten  Menge 
Chlormagnesium  aufgenommen  v^ird:  Es  wurden  hierbei  2,86 
6rm.  PO,CXs  «^f  ^\^  "Grm.  MgCi  gefunden.  ZufMge  der 
obigen-  Formel  hätten  2,99  6rm.  aofgenommen  werden  miis*- 
sen.  Bei  der  Unsteherheit,  welche  die  Abwägung  von  so 
sehr  wasseranziehenden  Substanzen,  wie  dasCMormagnesium, 
Stets  begl^tet,  konnte  ein  genaueres  Resultat  nicht  erwartet 
werden,  ttbefffi^fs  reicht  dasselbe  yoHkomnieii  hin,  um  die 
Richtigkeit  der  obigen  Formel  zu ^ bestätigen,  denn  es  be^ 
reebnet  irich  daraus  auf  t  Atom*  PO^GIt  9,07  At;  MgCI. 

De^tiHitt  mah  -PhospfaoroxycfaloMd  mit  ekhnink  und 
Ufst '  man    das  tfefreVgegangene  stetjf   wieder   auf  das  gei* 
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sehmotteM  OKk^riiiettf^«ifi1lcMHifr0»ttV'*or«Ui€M^  HriA  nach 
«fld  fittdv  in  -der  flb^lföMMi  ^¥od«0e*  #0tt^  XTf^'^«^  « 
rhomMülilierf  Tftf^ii  «b^  %eloli«  ^^Mn^nfidls'  eitaitm  w^rdeSf 
wmti  iiMti  lU»  fHSmjfie  von  '  PMi^^orMfridonl'*  üli^  ge- 
i»rflmols0eneif  CMtfrriiA)  i«tilcii«^«ipA.Bicli*:'W»  stt^^-8^ 

JH  einl^  -VHrkg^  VerüMilflii  MM«  DMifiHdiifl^^  dmer  Kry- 
»Ittlle  gäbt  joiidiA  nur  «Mr  i^dnviQrifit  vonr4ltiaito.>  BtaMenie 
Aet'lsm  dma  tektot»  drwMutto  Va0iaek  e^kilUMH  trar  zo 
g^riiig^-inii  ta  f^ner  Analyse'' dimeli  Ito  lÜMinta^  sieUfeba 
MrigMSv  ifM^hdt»  Ato  kito»  «iiHRßM<teVIte#lion«Dfehlorid 
hBl'itinw  %n}kitk  Us  miSß^/fmM^Usk  fTewKpmm^ue  ent- 
fernt worden  war,  beim  Erhitzen  bis  sh  200f  »rnnfidrüBdert; 
bei  Einwirkung  einer  ^pirftosfliafliine  etftwidi  jedoch  ,  unter 
Zerstörung  der  Krystaligestalt,  i^h(räiphoMit^lll6ritf ,  .'fiUu-end 
Ghlorzink  zurücktilieb,  woraus  sicbwohl  «cbtiersea  läfsl,  dab 
sie  wirklick  eine  .  9l|emische  Viefi]|indttng' von  Phosphoroxy- 
cblorid  mit  (%lovsmk-  waren.  D^  Chioi^tqk,  tiier  welches 
Dämpfe  von  Pfaosphoroxychiorid  lungere  Zfür  ktttweggegasgen 
sind,  zeigt  nach  dem  Erstarreiii   e^k»  v^äadm*te  BeschaiTeD- 

1^^.,  es  J)il^  i»f^  me^  ki^st^in^Ksii-SitmUw^  Kissen, 
80i|d^n  hat  elna.fanz  gleiehmäfs^^  ond  opalfrtige  fieschaf- 
{^eft^l  JJ^.zu.^üf^n,  ob  iikffßelbß  yielleicilt  fHW  gt&tsere 
)f  enge  einer  Ver|)js^divng  ai^tl^te«  :^^^  1^#(  .^  kllherer 
Teniperajlpr  jSiM^ 9  v^urd^,.  e^  iß  .eine.  S^e  ,.wirt  schwer 
sf;jmß]ajbwte^  G^e  übergefpilU.  und  dai^wi^.iiiiiei^.^ecAs^tiing 
(Ipr  m  ÄfrhwN«  *  der  FewWgN^  der  I^nft  .fjri^r^ei^cheii 
yoif'sici^smal^fegek^ ,  ii^  Vcn^li^en  ü|)^d^sli)l|f}t.  Ite;  Destülal 
Bjfßc^en  jfifloc}i  g^nii  ivm  rejnflfii  Clrtp«i»k  ^ .  die  Aiudjse 
wilFS  .dasselbe  auch  pds  sel^si  n^eh$  denn  aiis  1  jQ6@&  Gm. 
desselben. HBrl^ßlt  man ,  fn^^ih  4^m  ^A^fl^n  Jn.  Wasi«r  :i^8955 

Qm-  UC(f  cnmu^iß^^  ^m^  aus 

14)52.^m^.%639iai9i.  AcQ),  tH»tlN)||#Bd  (),ASiie^  ^A3|Q6^pC  Cl. 


BkJ'  vofk^  der  ^slgenimiteii  CMonsübfraieiige  abfiitkiitB'  FUl6<^ 
sigMl  epgth  nach  >d6m^BnllerIlen  des^  iHlMrs6hitsag«ii  Silbersi 
mit  Stotofäove  und  ihni^oiMii  v^m  Mttra«]iissfg<efn  Aounodiak 
lind  «pon  S^WJtofelwssseratoff- Sdi»inBlMAm8a»iiiiitt  (»iki  elwa 
vorUmdene ..  Phoiphoitsäuiie  i»  ILösing  211  btfaalleii}  und 
Befaflnfctai  »de»  Sdiwsf elzinks .  in  .d«r.  f[lsm)]Mftii^ii«fe^  W&m 
OßSmGrm.  flisakaxfi,  O^asadw.»  48^50  p&  Ziak  etit^ 
haKend;  Da  abar^w  CMorvsiiik  53^9  pG.  GUor  und  47,88pC; 
Zink  emtiiälts  so  war  die  amdfBirt^SttbsliNlE  ruiiet  CUoraink 

Wird  CUoraittkv  iMi  Pbosphoroxyohlorid  in  ei»  filaa-^ 
Miir  «ingesckaMrfien ,  leinar^  Vempaiatur  von  naiie  an  lOOf 
flüsfeaatzt,  so  beobaiohlet,  miin  mdbst  naeli  Honaieo  heiM 
¥«räii4ei<ang. 

1^xif  CUorkupfer  ist  PJiosphoroxyehlorid  gfoa  ohne  Wit^ 
kung.  ^  Wenn  ein  Gam^ng^  beiA^  in  einer  »igseaohmoleane^ 
CMaardhre  Mb  i&O^  '«rhilat  worden  ist,  ja  ^bst  wenn  es 
monatelang  in  einer  in  der  Nftite  von  100^  liegenden  Tain« 
peratar  veiwefli  bnt,  destiVirt  bein  naehkerigea.  Erbitaen 
reines  nidspiinroxyeMorid  tUber  wnd  Gfalarkupf^  bleibt  zu-» 
rttek.  Kein  anderes  Resoitat  'Wivde  eitkaiteni  als  man  den 
Dampf  von  iPbosphonoxychlovid  ^übcr  Chlorknpfer  ^leitete,  wel^ 
oiies  in  eiiner  tietwa  10^'  langen  Scbiokt  in  «iner  Glasröhre 
bis  cn.der  Temperatur  erhitat  wnvde,  iiafs  es  beinahe  anfing 
Cfatorgas  gu  lentwiekeln. 

Cttlverisirtes  QueeksOherclbiopid,  dagegen  bedeckt  ^ksh  mit 
klaren  farblosen  Cryalaflen,  wenn  es  lAngere  Zeit  mit  Phosi» 
pbMqxyciilerid  in  ineraddossenen  Röhren  in>  der  J^äbe  von 
iOO<»  vennreilt)  CMorkalium,  Ghleimatiiium  nnd  Gklonbaryum 
verwandeln  sich  mtgallertartigeJiassen,  woraus  sinh  scbiiefsen 
läfrt,  daCs  avck.^dieae  Chleripetalle:.sidi  mil  dem  i^hosphosi- 
oxyeblQrid.'chfmisQk  vesbinden  koimen.  > 

ttt  gans  andeseiliVierhfllAnifs.^tc^t  dasJBhoaphoroxfchlorli 
m  den  ilelallQxyden,.:deiMi  mit  diesea  vereinigt  es  sieh  nmbt 
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wie  PhosphoriäQre ,  son^ni  es  zers^sl  eich  damil  so^  dab 
phospirorsaures  lietattexyd  und  Glitomietall  entoteken.  Daraus 
folgt  noe,  dafomm  äem  Pkosphefwogdihrid  inwnoyüct  ab 
tme  Pkatphora&nre  i^^tfMm  kamt,  m-'^mMifir  Samerüof 
iwrch  Chlor,  nmrtytien  mL  Da^egaii  sliattQi  dm»€ibe  durch 
SMieFäkigkeit,  loit  Ghieirmetallea  VerbiadiiBgai  eiMagefaen, 
mit  den  ttbrigeti  electronegativeo.  Otdoridan  (Zweifacb-Chl<Nr- 
schwefel,  Fünflhch^CbH^cpl'O^hor)  voOkaiiiinMi  überein.  Nt- 
mentlieh  beailst  das  f  keeplioreKyehkN&d  Biit  ^em  Ftaffach- 
QdorpliOaphor  fpotse  Aeioilichkeii,  denn  der  cbenuielie  Cha- 
racter  einer  Subatane  wird  doch  hauptatdüicli  aoa  ihrem 
Streben,  Verbind«ngen  eiungehen,  erfcMint.  Beide  Phosphor- 
verbindungen vereinigen  sich  nämlich  mit  Zweifach<4yhlorzimi 
zuYoUkommeii  analog  zusanunengesetaten  SiduitanEen  (2SdC1, 
+  PCU,  und  2  SnCU  -f  POiCU),  und  beide  können  das 
Zweifach  -  Chlorzinn  der  Verbindung  aait  Zw^fach  *  Chlor- 
achwefel  entziehen  and  letzleren  in  Freiheit  selzea.  Hiem 
kommt  nun  noch,  dals  das  PhoaphoPDxyddorid  biaher  ans  der 
Phosphoi^säinre  durch  Subatituimng  von  Sauerstoff  durch 
Chlor  nicht  dargestellt  werden  konnte,  Wfdirend;es  sich  leicht 
bildet,  weiin  der  Fünffieich  * ChloiphosphOT  einen  Theil  des 
Chlors  gegen  Sauerstoff  auswechselt,  wie  «nt^  Umsländen 
dabei,  wenn  dieselbe  Auswechsehing  noch  wmter  fortgesetzt 
werden  kann,  Phosphorsäure  entsteht  (2  HO  -f  PCi«  sc  2  HCl 
+  POsCI, ;  5  HO  4-  PCU  n  5  HCl  4-  PQJ.  Ist  nun  aber 
das  Phospboroxychlorid  in  der  That  kein  SubstitaUonsderivat 
der  Pbosphorsäure,  sondern  so  zu  sagen-  Fünffacb-Oblorphos- 
phor,  in  welchem  2  Cl  durch  2  0  vertreten  worden*  so  ist 
auch  klar,  dafs  bei  seiner  Bildung  der  einb*etende  Saoerstof 
dies€)lbe  Stelle  einnehmen  mufs,  welche  vorher  das  austre- 
tende Chlor  inne  hatte ,  also  nicht  znr  Biidnnf  einen  neuen 
Radidals  verwendet  wird ,  sondern  in  Gemeinmshaft  oait  den 
KUKikckgebliebenenChtor  dem  electrqiositiven  Phoa^or  gegen* 
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über  die  Rolle  des  electronegativen  Bestandtheils  übernimmt; 

Die  Formel  für  das  Phosphoroxychlorid  mufs  daher  P  -|-  jp.* 

sein.  Diese  Betracbtang^weise  stellt  steh  in  jeder  Beziehung 
als  .  eine  eonsequente  Anwendung  des  Substitutionsgesetzes 
heraus.  Wollte  man  dagegen  das  Phosphoroxychlorid  als  eine 
Verbindung  von  dem  Radtcal  PO9  mit  Cl«  oder  in  ähnlicher 
Weise  betrachten,  so  müfste  man  dershaib  im  Fünffs^ch-Chlor- 
phosphor  das  Radical  PC^  in  Verbindung  mit  Cls  annehmen, 
eine  AuSTassung^  welche  selbst  mit  dem. Systeme  Gerhard t's 
schwer  zu  vereinigen  sein  möchte. 

Ein  Theil  der  bisher  geschilderten  Versuche  war  in  der 
Absicht  angestellt  worden,  zu  prüfen ,  ob  dadurch  nicht  ^n^ 
Eegeneration  von  PCI5  aus  POgCIs  bewirkt  werden  könne. 
IfHchdcfm  sich  gezeigt  hatte,  dafs  eine  solche  nicht  eintrete^ 
wurde  die  Einwirkung  des  POjCl,  auf  Chromoxychlorid  CrO^CI 
studh't.  Es  wurde  von  dieser  Substanz  ein«  Portion,  nach- 
dem sie  durch  wiederholte  Destillation  von  eingemengtem 
Chlor  befreit  war,  mit  Phosphoroxychlorid,  welches  bis  zum 
Siedeti  erfiiitzt  war,  gemengt,  sodann  das  Gemenge,  um  es 
von  alfer  etwa  beigemengten  Phosphorsäure  zu  befreien,  m 
Röhren  destillnrt  und  darin  eingeschmolzen.  Schon  bei  ge-^ 
wohnlicher  Temperatur*  beginnt  unter  solchen  Umständen 
eine  Einwirkung,  ni  Folge  deren  ein  fester  schwarzer  Kör- 
per sich  tibs^eheidet.  Die  Röhren '  wurden  in  einer  Büchse 
des  Beindorf'schen  Apparates,  mit  Sand  umgeben,  nahe 
bis  100®  erhitzt.  Die  Ausscheidung  des  festen  Körpers  nahm 
immer  mehr  zu ,  bis  zuletzt  die  gan^e  Masse  fesft  war  und 
der  leere  Raum  darüber  intensiv  gelb  gefärbt  erschien.  Beim 
Oefihen  der  Röhren  entwickelte  sich  eine  grofse  Menge 
Chlor,  welches  von  Wasser  und  von  Kali  vollständig  absorbirt 
wurde  und  also  keinen  Sauerstoff  beigemengt  enthielt.  Das 
Röhrchen  wurde,  nachdem  das  Chlorgas  entwichen ,  im  Luft* 
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btide,  nach  Anbringukig  emer  Vorlage  ilnd  j^seitg  derselben 
eines  Chlorcaiciumrohrs,  nach  und  nach  bis  auf  170®  erhitzt 
Es  girtg  dabei  in  die  Vorlage  reines  CrOaCl  über,  welches 
auch  an  Wasser  keine  Phosphorverbindung  abgab/"  Es  wurde 
sodann  das  Rohrchen  auch  am  anderen  EAd^  geöffnet  and, 
während  es  im  Luflbade  bis  150*  erhitzt  wurde,  unter  An- 
fügung äiner  Vorlage  trockene  Luft  durch  dieis^elbe  bindurck 
geleitet,  und  dieses,  nachdem  in  einer  neu  ang^fftgten  Vor- 
läge  sich  kein  Cr02Ct  mehr  zeigb^  noch  zwei  Stunden  lan^ 
fortgesetzt,  um  jede  Spur  eingemengtes  CrO^CI  zu  entfernen. 
Im  Röhrchen  befand  sich  alsdann  eine  schwarze ;  g-länzende, 
spröde  Masse  mit  muscheligem  Bruch,  welche  efh  dunkel- 
braunes  Führer  gab«  Im  Wasser  zerfiel  dieselbe  raach ,  wo- 
bei si^h  Cfaromsäure  und  Anderthalb'^CMditolvom  wASisleB  un^ 
eih  gtüner,  chloifreier  Rückstand  vm  phoi^orsHDrenii  Chroih 
oxyd  blieb. 

Zur  B^stimniHilg  der  CbiH)rasfiare  nach  d^r  Methode  voi 
Bunsen  durch  Erhitzen  mit  SalzsäiHre^  SinMten  des  eol- 
wickelten  CMors  in  JödkaUamidsung'uild  v^fatm^triaclie  Aus- 
mittelung  der  abgeschiederten  Jodmeoge,  wurden  0|7CK23&  Gm. 
ider  Verbütdung  abgewogen.  DieJodli^snng  ^thi^lt  (\O023i91 
Grm.  J  im  Büretlengrad;  eiiii$  Mufsfiasohe  Vi^ll  schwefliger 
.Süure  erförderte  46,75  Bünettengradf)  eurOxydatian  j  eine 
solche  war  mehr  als  hinreiohend,  um  daa  frei  g:eina«hte  Jod 
aufzunehmen ,  und  ihr  U6bers^u($  erfar#i(te^  aoch  29,25 
Büfettengrade  zur  Oxydation.  •  Hieriaua  berecbaet  sich  die 
Chromsäure  zu  0,01079  Grm.  =?  1,54  pCX 

Ziur  Cotitrole  wurden  0,4750  6rm.  der  SüJ^tuns  mä 
oxalsaurem  Ammoniumaxyd  und  Schwefelsäure  behandelt 
wobei  0,008  Grm.  Kohlensäure  «ntwiohen,  etrtspre^end 
0,00616  Gri».  =  1^30  pC.  Chromaäure. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  wurden  bei  eiaem  Versuche 
0^29475,  bei  einem  anderen  0^6175  Grm..  .der 'SuMau  in 
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mit  einem  Ueberffchuft  VM  tAiuHioniak  veisetoieiii  W«»i^ 
feiist,  die  Logaitf  nacb  4em  AJ^fillnreii  vont  phbsjiiiorsvuteli 
Obroineix^  und  Gtoemdxyd  mil  Se[i|p<eKenäloi^  ^s^rk'  »Ag^f- 
säuert  und  mit  Silbersolution  ^eßllW  Im  eisten  ßallä  wurl 
dea  e^SiSbi  Grm.  AgC),  eM^t^hmi  J&(,91'&  ^«i.  odel' 
29,2t  pC.  Gl ,  im  mideveti  P«He  OfSOfö  «mi.  Af€l,;  entepit«»- 
chend  0,0760  Qnm,,qder  ;g9,/9%  jC.  Gl  erbalten.  Aus  29,15 
pC.  Gl,  dem  Milt^i  dieser  btüS^n  Besti|ätt)iiitgen,  ergab  sich 
ein  Gehalt  an  Aiidiä^thalb-Glitot^hrom  iiiTder; Verbindung  von 
43,76  pG. 

A.UQh  die  p]|^i»^pliQi;^$lur^:.Wur(ie  s^irf  zwe^  versQ^^dene 
Weiseii  be«ftij|Qn|t..  .In  der  voi)  dw  genjtpnten  0,3075, (yr«i. 
AgCI  .nbttWrten  FJftssJgH^it  n^m^ch  ymdfi  n?c}i  Entferr^uug 
dep  i^ers^:bü3Sig€^o  Silfe^fs  dm:cihj^3alzsäpre  .di^  P(^9.spl|Qrj?^iir^ 
durcjj  A^mQPJi^  u%i  BMIpr^alz  ^e^\ifßß^%  Der  |iei  dqrse)l|en 
Aiyaiy^e  erhaU^ni^,  H^  Phoijpborsfi^irß  und  Ca|rpmojjf;yd  beste- 
hende Rüclistand  wurde>  mii  Sflpe|er  und  So4a ,  g§sc)inu)lzefi 
und  in  d^r  Lös^ung  dfe  I^^iosphpr^fturQ  in  glejche.T  Weise  au^r 
g^IniUelt.  Diei  erste  Lii^U9g  lieferte  0,007Q,  die  j^fy^ite 
0^13475,. 55u^amm^n  0,14175^)rw,. !? JIgQ ,  PQ^^.wona^lf^icb 
di^  Pbosph0f#ure,  zu,  34,(54  Bft  If^^ecb^iet.  ^     r 

Aufs^rdeppi  wur4^n  0^ei$T5  ^™- , d^^r  SpJtHSftan?  sQfqrf  n^ 
^^9^m  Wn4  Spda  .^e^pJWloljsfin  ijnd  g«nz  wie  im  letzjtef-,^ 
Falle  behandelt,  und  dabei  Ö,33|5$  firm.  2  MgO,,P(](i|,  ent- 
sprechend 0,2146  Grm.  =  34,80  pG.   Phdsphorsmixia ,   ge- 

Bas  Ghroi^oxyd  wurde  aus  dem  Verlas t  sm  .2(]^i^pG. 

Qer  feringe  ^Siübdlbn/Chromiäure  JiHIhrt  in.  dieser  ,S«ib^ 
Mm  uoslreitig  Mm,  .idafees^' heikler  fersitiht  jucfat  !ge^ 
lai^,  die  (hLfshUmiB  h^kn  Einf^bmelzM  in  >  dasGlaa  MüUt 
kommes  toit  Wafs^rsindelMNig/a^s  •  det  •  L^t ;  aü^  {b^watansni, 
mebwiBjfM.aNKli  m  ^warttnj^iaadf  dals.  epiTtett  iddr  Phoig^ 
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yhcmKQre  mg  ^ierfdbeli^  QwtSkd  ttmniwii  wiMe.  SMil  n« 
daher  you  der  ChronMMre  t$M  Jib>  m  Mfti  sich  die  Ein- 
wirkang  der  haidea  OxfMoMe  «if  eisender  dnrth  Colf eede 
Formel  veraeechwilioheD  :     ' 

5P0,Cl,  +  13CrO»a  « tSCH-  5P0i  +  3Cf,0,  -f^  8€rAi 
wie  die  nechMebende  Zoeuftnittatelliiagr  heweist  t 

Üei^chiiel        gefondeii 

Cr^Cli  44,9»  44,a» 

Cr,Ot  91J6  90^38 

P0<  33,28  35,23. 

Fttnflach-Chlorphosphor  ehtsteht  also  aach  bei  diesem  Ver- 
suche nichts  allein  der  dabei  stattgehabte  Pröcefs  Ist  nicht 
blofs  dadnrcb  merkwürdig,  dafs  Chlor  (aus  der  Phosphorver- 
bindttng)  durch  Sauerstoff  ausgetrieben  wird^  sondern,  er  er- 
schwert auch  die  Annahme  von  sauerstölf  balligen  Radicalee 
in  den  beiden  Oxychloriden  sehr.  Denn  Wenn  damit  aucb 
das  Entweichen  des  Chlors  aus  der  PhoW{jfioryerbindung  nnd 
die  Entstehung  von  Phosphorsäure  mögticher^eise  ver^nbart 
werden  können,  so  ist  es  dafbr  desto  schwerer,  zuTerstehen. 
warum  der  Sauerstoff  aus  dem  Rädicai  CrOs  austritt,  nm  in 
eine  neue  Yeriiindung  (Phosphorsäure)  als  electronegatiTcr 
Bestand theil  einzutreten.  Wenn  man  dagegen  die  Yerbin- 
(kungen   nach   der   oben    angegebenen  Auflbs*^ngswetse  als 

P  +  \r»\  und  Cr  +  |q?|  betrachtet  ^    ui\d    ifi    Erwägung 

zieht,  dafs  die  Chromsfiure  grofae  Neigung  hat^  Sa««^toff 
abzugäb^efi  nnd  (nidit  in  ,,ChromyP  «s  (^rO«,  sondern}  in 
Chromoxyd  überzugehen,  so  dürfte  es  wenig  wahrseheinlick 
sein,  dafs  der  in  Rede  stehendto* R^Bctiöli  eine  mdere  Ur- 
sache zum  Gnmde  liegt ,  als  ein^  Ausseheidang  vom  Chlor 
und  electronegativem  Sauerstoff  aus  der  -  Ghronyvevbindong 
(unter  Entstehung  ven  Cr^Os  nnd  Ci^t)*  und:  dantif  fol- 
gende Bkiwirkung  des  Sanersteffii  «of  diu  *PiiM|rtionferbni- 
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Stelle  v^n  frei  wer4i«iiddta  Qbhur  iinm 

gvhiQgen ,  ^4m  St«^BSfi>ff  im: P|msphQr0xy«bl()iffli \  mietat-m 
mlferaen«  wid.  dliroii  GUdr  «i'  ensetMl,  ^«1^  Mf  ^:d»iiiSMihK9li 

'der  Mtibe/3werthy  isttf  Etawgr/diQße^  Au%ftiie  noch- %«ttei^ 

Würde  es;  f  elMge»^  aus  tleii  Biios$bt»'&jtychIoiM  das  jMl 
G^erlardt  dwis  angenommdUe'  itfauerotöffikiMg^  8adieal  Hä 
iscfotfi,  so  würden  ^e  Anmüefi^ilber  «^  CrOhatiHHioil  "des 
erfiteren  i^K  idlen  Ziretfel  eeheiien  werdi^a  Umibr«  ^ 

VersiMhey  mfM»  icA  Mij^steUi  fiafe,.  Kii  wo  mog^iiEifc 
dieäeis  SübI  zu  erftiehen »  sind  jMtech  nichf  von  bidlg^  Ml- 
fleitet  g^wet^a,  eodiilearfi  heben.  «H  Oef^enlUeü  die  WeU^ 
edbfliDlicHkeii  rermehrty  defsin  dein.I4io0phom«3pcblo>idyfleMi 
wie  in  den  Verbindungen  des  Pbosphors  mit  C3ilor,  ,äwt  f4ioif 
fher  disn  tieetftq^osiSveii  BestawttheiMiildel;     .  :\    ..w 

Es  wurde  nälaiMi  Zink«  mtt:  PUM^boroxycUbridi  in  ein 
Olasr^  dngiesidimolzen^  wo^r$Kii£  sMi^  bttld^kmill^  be- 
gann, itt>  Foljfd  weiebor  auf  dem  Xiok  sifcb^ilbei^riMKf.aiifr 
setzte.  Das  :B(ttl*dien  wiHtde  m^Hme^e  Mmä^ükgß^k^M 
einer  Te»|Npritnf  in  i  des.  Jliifte  van  iODf^.  i^dbalteii  !  DUr^Abf 
sebeidmig  hren  Phte^böt  nahm  zu^^^jeäioiAr  liMe  ltte\spHlef 
tmf^  weil  der  Fhospbbr  da»  Zink  so  idiclil^:lttrd«2bg«ii  4ii^ 
4irfs«0S  niehl'iii^r  mil'  dem  «ocb  oiiyMlbderiebifbosfifcori 
oxycblorid  in  BiB^ttbrmig  kt^mmen  kcrmrte.  Unter  deei  nodl 
ansei^^Blen  iMidspb^rexyeblerid  b^ndrmii  ^ne^  i^kMiferere, 
öMge,^  nielil  mitv jenem  -sieh  miseheii^.^Mss^tö,!  vMofee  M 
der  KlOte«  eviitarrte.  Eümn  >  <Mhen  de»  ibibree  entwkM^ 
sich  kein  Gas.  Zwiseben  100®  himI  186^  det^äüMe  dbft^futlt- 
«erietele  'Pfaeaphereoi^dhlörid  ab.  ..Is  #tmde  ebdanni  nlnflidem 
4kis  iS«breheii :  am^i^Mdenen'  Bidei^lf^oAiet  Mrar^'  leyeMfbra 
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MbidiPclfMsiM ;  «lui  der  MmA  dte  MtoMum^te 
denelbeii  eine  Stunde  tan^  kt  ier  TtaipvffiliMnhi-  450*  ge- 
Indien; Jk  detlMIMe  wMmin*  di^eet  &i»  nicto  dte  geMngste 
Menge  FOtCU  in  ehie  MWigefMgte '  Vorlngfe  llter.  Kenuif 
imde  dmt^4nfaidl  dee  IMires,  der  dddb  mmA  dareb.  des  Ge- 
nidi.Spiren  von  Phoej^Mroxyablorid  anneigle,  ntt- Wneser 
fcelwndelr,  weiciieB  den  gfftbtwv-'ffieit  > 'davon  eirfldnte:'  l>is 
Wasdien  mit  Wasser  wurde  so  lange  forlgesielEt;  bi#  Scdiwe- 
Miraai»isliiff«^lrirefdl»imoniMn  w  deat'WaichfrasMr  keinen 
IfiedeijNAlag  nMhr  hervofkraehtev  fii^mrf  umsde  <  4er  Kick- 
elanAmit  SrimMkyeM  brtiandefc  in  dieaed  LoeiMK  etaragtc 
SckwefetwaMeffstoffoSehwffUanttttOdiBn  endii  neniicli  star- 
ken liiedersekiag,  ein  Beweis  ven  gebädeleni  ^ahoxyd.  Der 
Attckstsnd  wurde  mich  dem  Trodtnm  erhitat  ^  wobei  Phos* 
fliDr/  eifceanbar  an  aifon  Efgaensdm&en ,  snUimirle.  Die 
wisnerign  Ldsung  wurde:  antdysM ;  ste^  enifaieit  xeiam 
Cidersink 

Das  Zink  halle  rieh  alsa  aut  dem.  Phospkoroxf ^Uorid  ii 
Cadoisink,  Znikoxyd  und  Phosphir  «eraelsl.: 

fiiiitBt^hmaI>ileifilcfe4%fa(ii|diospb0r  nuiZ^ 
ftectaMben^n  CHassMüre  in'  der  Nike  vra  160^  so  b^innt 
Md  eina  Absebcfidung  won<:PSios|riioir^  wdebe  sieb  siel«  ver- 
mdhrl.  Die  voUsUndi^e  Zersettttnig!  eribrd^  jedoeh  sehr 
lang^  Znü ,  witf  das  Zifik:  mit  dem  Ph0S|^  und  dem  ent^ 
standenm  Ghkirsink  .au  «indr  ccdHürenlea  Masse  «uanmmen- 
baebl^  weldbe  delksl  im  Vcorleuf.ii^htfereff  'Moneftft  kamn  ein 
fortechreilen  der  ZwseUng  hsebächten  libk 

•  W#d  eittGeitoeBge  von  FilBffloh^CWtfi^M^ber>aiil,Zink 
in  gleicher  Wdise  bidhandeit,  so  yendiwindetierelerer  nach 
ttngerer  Zeil  volisttedig  und  #s  Mefbl*'  ew  fiamenge  yob 
l^hosphor,'  Phoq^bonink  and^  Chlorank  tuikk.  .  < . 

ich' Ubesiehe  .nieh*,  dhfs  diese  Vi^Moeheiminet  imnkMs 
enDidieidiadde»  Bewett  dar^  fiefem ,':  dafa  ^dna  .Badiiill  im 
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PbotqpMmx^elitoirid  ateht  FO^-sei,  #ani'SiM>fcAhnle*bilM^ 
ien,  dars  bei  Zenselfeaiigen>  cio  enei^ii^er -^Atf  >  wie  4ne<iE»i* 
]gfefebeAeii,  d*s  2inb  WoU  «itteli  iia^h>der^i^örtiergi^gf0At|<cniM 
Zersefsung  it»  ZniR  «iid  PO^  eine  -wd%8Mi''BiifiiriitK(fl^  Mf 
leffetereg  tMvk\  «m;«ttbl  iM  dftd«pi^!dM¥l^l$h«#iiiiPl^eir 
liitii  g^dtfet  hube;  Alkin»  da  die  AMdMfklMiier  tvod'  Plibsj^kör 
gMch  KU  Anfting  des^Proees^s  rnid  ohhn« IfiNMlfe > vm 
Wtrrn^  Iregittiit,  so  irürde'i^iiie  isoli^  AttAiaMmgsweteci  •i^ioli 
dMli  ton  det  NVttlirsdl^ifrfiebkcrit' aiemli^^  w^  Mffef aen*^ '  > 

Es  durfte  ttteitauiift  in  t^olgfe  4er  •  be^dvietü^near  V^iM* 
suche  'die  Annäfaiiie,  dais  weder  -  im  fbosi^llordityolitorid'm^ 
in  dem  CbromexydUorid  süierrtbff IwBigti» itedloale-^ ietflhlllfc«!» 
sondern  #ftfi9'  di060lfreir  TicAiAehr  SiibiMitdtionfll|^«dttete  ire* 
Clilorverbindungen  sind,  in  welchen  ein  Theil  Chlor  di#^ 
Sauerstoff  ersetzt  ist,  eiae-Slttl» -finden ,  welche  durch  den 
Einwand,  dafs  Dreifach-Chlorehrom  bis  jetzt  nicht  hat  darge- 
stellt iwex;dj$p  köonen,  so  iaijge  scJffrerJt^^  gf«9hwf)f^  flff^ 
den  möchte,  als  die  Nichtexistenz  desselben  nicht  yol&ommen 
exact  bewiesen  worden  ist. 

An  die  yorst^endett  Untersuchungen^  reiht  sieh  zunächst 
die  Frage  an,  ob  die  sanentoffhattigen  CMorrerbindungen, 
welche  aus  den  sog<enanjiten  einbasischen .  or^i^m/sphen  Sfiu- 
ren  dargestellt  werden  können,  z.  B.  die  Verbindung  Cj4fi^O||C9, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  &ünffach*Chlorphosphor  auf 
Benzo^säurehydrat  entsteht,  ferner  die  Acetylverbindung 
C4H1OSCI,  welche  Phosphoroxychlorid  aus  trockenem  essig- 
saurem KaH '  erzeugt/  u.  a.  die  im  Vorstdheilden  ^beäandelten 
JletietoiAgen-  des  PlHiiS(>bör6xycblorids  fhetlen.  ^      ') 

>  t'Ueb^  die  Mmr^ylf ei%jndttng  ^  hubti  Mi  Mi^s  ein"^ 
Vel^sriicba  b^^Mnen.  Chh^lUtmUMM  R^sT  sM  in  «m61lb€h 
beim  Brwärtiie»  leMit  aiaf,  und  ntfcS«deitf*SHtifKen'c»9tarh 
das  CMme  iu  'einer '  krystailiinschett  IMtee,  "^^det^A  fornnmiiti- 
set!E«ng  jedi^fa>'nooh  ftteht^''  !te|emMMV' ^drdenf'  Ak!  '  W 
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«kA  m  tersetpmi.  Werden  beide»  in  tm  GfaienAr  dnge- 
eclmebeiis  erhitsti  m  k^ml  b^  14(H  ein  sihweraerNie- 
darsekkig  die  Winde,  des  fiefktes  ee  ^lerzieiieBy  welche 
jedoch  neeh  töiMmÜgmB  Vervn^n  je  ^er  Teeiperatwr  ¥od 
ÜOfO^  QOcb  80  iMdMe«teiHl  iet^  itb  ^  m»  UMersvchung 
eeiner  HiAw*  nicht  zuttfiit ;  in^  Wess^r,  A&ahol  9  Siteen  nad 
iJfcalieii  Jil  er  uiOiteUoh.  Die  t^beär  dem  JfiedereaUi«  sk^ 
hende  «SMwgkttl  uto  sieb  eUheiOk.  wvetliiidefleis  Gemenge 
d^r.  beiden  eng efveandle»  Chloride  ans.  ^btermagseehBn  ver- 
.ie4ert  sieh  n«^  jncdirtilgigem  Verweilen  in  der  Sensoylver- 
hiedw^in  der  Nibe  von.  iQO^  mgM^  md  «irf  Qriorkupfer 
and  Ghkirninii  tet  letnl^e  aeIhM  wttren4  üewten  ohne 
Einfinfs.  .  .      > 


l^heilangen    aas    dem    Laboratorium    iües    Royal 
CoDege  bf  Chemistry  in  London; 
von  A,  W.  Bf^^ttßUh         . 


L    lieber  die  Einwirkung  des  C}ilorcyaiis  auf 


von  ffä^Aim  A  Pi^JJ^m. 


Cahaurs  i»M  Cloez  heben  .bei  ihren- Versehen  über 
das  Napbthalamiii  breite  beohaehto^  df^^eichdienw  Körper, 
wie  das  Anilin,  mit  i^m  Chlorcyan  verbindet,  vmd  da»  ehio^ 
^essei;ii^ir^ai|f:e.  Sel^  euier  neue«  Base,  bildel;  sie  kaben 
jdUvien.Gegenstaindj^decih  nieht  weiter  ni^lersiicbtf  end  da  es 
ivitere^Slurt  wer,  zo  WAiea»  ob  die  nm»  fieae  Zergetzungs- 
fPfoduoMl  \M^m  wi4Pd^>  ühnlj^  dewe,  2«r<ekhef  ans  dem  AniUn 


de§  CUoreyäM  m4  thphihiiäil^,  23t 

eRtsiefaen,  so  Infte  idi  auf  den  Wuiisek  4m  Iferr»  Dr. 
Hof  mann  diese  Reactioi^  einer  genaueren  ünterstfehnng 
unterworfen.  '* 

Dar$UUmg  de»  Naphlbkmmm.  -^Man  %ereil^t  das  Ka^liji« 
thahmili  am  besten  dnrctr  Deafilla^n  derNttronat^Hlase  Hftff 
Bisen  und  BSSigsäore  nach  dem  ton  Biiciiani*p  ihodMteiflM 
Z  i  n  i  n  'sehen  Verfahren.  Diese  Helbode  liefert  ^c^*  Base  iif 
beträchtiteher  tf  enge;  aber  in  ekiem  unreinen  Zustand.  'Vm  sie 
zn  reinigen,  mufs  man  sie  in  GblorwassersloSMHire  tmd  Was^ 
ser  auHösen  und  fiürir^n^  damit  alle  unldMiehen  Beinienifungen 
getrennt  werden.  Die  ffltrirte  FMssigkeit  wird  dann  bis  zur 
Trockeiiheit  verdumpft  ttnd  mil  gebfiumltoi  Kalk  destillM; 
auf  diese  Weise  erhält  man  die  Base>  bdnabe  reite  und  völlig 
frei  von  Wasser. 

Darsteihmg  von  MenaphAaiamm.  *—  Bei  der  Einwirkung 
des  Cblorcyans  auf  das  Napbthalamin  hielt  ich  genau  dasselbe 
Verfahren  ein,  welches  Dr.  Hof  mann  bei  der  Darstellung 
des  Melaniltns  angewendet  batle.  Eine  Reihe  von  Glasrihren 
wurden  mit  der  Base  gefüllt ,  und  das  Chloreyan  vermittblsl 
eines  Aspirators  dn^di  das  Aücaiejd^  gezogen.  E0  ist-  aber 
nothwendig,  gleieh  von  Anfang  an  zu  erhitzen,  da'Naphthal- 
aroin  bei  gewöhnlicher  Temperalur  ein  fMer  Körper  ist. 

Wenn  das  Gas  mit  dem  gesohmolzenen  wastei^freien 
Napbthalamin  zusammentrM^,  50  wird  alsbald  eine  chemische 
Wirkung  bemerklieh.  Bs  wird  Wärme; frei  und  die  nissige 
keit  Yordiekt  sich^  werdorch  dem  Gas  der  freie  Durchzug  er- 
schwer! wH'd.  Um  die  Einwirkung  voUstiMBg  4u^  ntaölkbn, 
mufs  man  die  Hasse  sorglkR^  erhitzen,  um  ^'bestündiliim 
Fluls  zu  erhalten.* 

Nach  dem  Erkälten  finde!  man,  dafs  das  Naphthalamin  in 
•ine  schwurce,  harzig  Masse  verwmdettv^  worden  ist,  vt^elche 
zum  grofben  Theil  awi  dem  cblorwasseMtoffstfturen'Salieef  einer 
neuen  Base  besteht,  die  ich  MenapUhalamin  nennen  will. 


WasMT,  ,«Q,U>84«  «ie,f«H)b  befoidie  y^^$Aji(^  auf*  ,S|itKl  luii 
Kali  oder  Ammoniak  zn  der  filtrirten  Flüssigkeit »  so«  bildel 
aiiib  aift  weiber  .HifrtffSfihlag;;  <vPwpk -J^lliSsHll >  »It  .W«sser 
TM  dWipU^rMiw.  Q^  ^irimiik,  l^^lre^  iiad  ejannri  oder 
mmfA^m»  W^iie^  lirystfyilifiiit^  «rUm  .mv»  dc^  .  neaes 
l^^rp^r  an  J(le||iai  jn^oKaw  tfa^dto^     n«  r  .v     /  ;. 

UtMiß^r^e  A9ß0  ^üstoig&B^ni Z^heß^  :..     ^^. .., 

..J..C  0<249  amu  Memiii^ttkalaqitesgalMHi,.^  I^Uea- 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Proi^esißr'^ 

.      ^,.   ,     KohlijnstQff  80,88.  ^^,  ^^,9^.,      . 

.,      ,     Wasserstoff  ,5.^0.        ,,5,5.       . 

<;  )  ,Zwet  Analysoti  Aea UlBtinsateea  effgaben  jn^  Qiirfiiaehiiifl 
Aequni^Ie»^  jHiS  demrPlMto^ato  Abg^^^et :    . 

IW^ae.  Resutlalo  flUii\an  \zu.  iler  Rmmel  s    - .. 

w^bef  4ie  falfendon  WeiAel.eiilspfisehiin.  :•    .«.  <     ... 

«».Aeq^rKoUraMeff    .    .    aä8|0;  8ri{Ö  •  >  .  80,S9 

.. -17.  >    'W«»eBtoffi'  .    .  •    ÜSfiL^     ••'*|«  'iJ.  I  -6,55 

3     „     Stickstoff   .    .    .      48,0  13^€    .    .   ,   _ 

tri         .  i/''-  •     34Ä>fts  »r-i  löQi(0,<t,.-,i,  j: 

..'  .=  lilan  4ic4kt:>lH0raKa^;/M».  die  .RädUna.idfiirMMi^btilalaHutf 

d4Nr  dm^:i.Mfim&m^md4mM0^^      tiHMg.  i^mtog  isi 


•    'jk'       N 


'«   .  • 


cfeA  4WWi09Mi^  auf  ittpIMdhM*.  Ut 

I  2»A0q.  HifMiAfaimfo  tmd;  i  At^.  Gblttrct^B  tgehesk  i.A^q.  AtotH 
wsas^stoffitaiimi  IbsapfalbahMiiik '  .ir^ 

EigmwcMfim  rf»  xM<>ifl{aiiiflfalMtwy.  t^rafai  ircwie  Bis» 
ki^BtailMrt  iB  iklfljiieii  weilMB  JtTäcUh , -1^^  Üch  Ift-ben, 
wenn  sie  der  Luft  aiutfesetst  werden.  '  tj 

I  Das  Miiit^h>»ttitaaB«i .;irf  gteieMwrii^Md  tMsfllEt.ei^ti  bit- 

leffia>  OfischnaiA:.    Bs  s^faMJbl  hn  elmii  BOQ<»  C.  !tti  einem 

,  durch$ich%en ,  etwas  gelblichto  Oei  «fid.  zersetzt  sidi  bei 
260^  C,   wobei  reines .  N^kdittalaBin  tthO'deAWirt  »miA  eine 

I  braune  Masse  in  der  Retorte  faurplftkjäe&t  In  der  analogen 
Umbildung  des  MetoiilfaBs^^kMe  des  AiteUrtMid^«^^  . 


*        Cj^HgjN, 


und  Mst  sieh  als  ^i  Verbindung   vOa   AnWiMieUoil   Init 
3  lU^J  AniUli  üetracblen  :  t 

lEs  ist  ^watarsebMiHäh ,  i^  der  MenopfatMaminffaetmaMl 
ette  üdatoge  «foiamBiespaetauBg  biL  Das  ^MeniphtkiilalwiiJtat 
beinahe  unlössüek  in  KKass^  itiid  nUr  wMiig  iMfcb  \XLWemn 
geist  fdhdAetfaMT.  Bs  Mttul/r«lhes liiehmisiMipw.  ßhfeffiiMftiire 
wirkt  nur  langsam  darauf  ein.     <    ./  ,  :  h.i  <-: . 

rarUaduft^m  dM  MmiofklUimdm.  ^  Oim^jamai^  «bildet 
mtt  alten  Säuren  •Sahei^.^iHki.  denen  'viele  »amoriA  oder  saUi 
w«*ig  iefyslatliidteh/sind.  Sie  lösen  idsh^tatte^nitt^  mit  Schrat 
rigkekln  rWaikser  auf.  .  ^  -^        ^  i>/  .     -^   < 

idSi^Satze  :ias80ii  Laidramspapier  unvoilndarl;  aito^wendeot 
duDch  Sfh»dii^ttid  Salddaimgeii  nic^dergesebbigiiB^;  fMaii>«id 
Ammoniak  zersetzen  sie»  und  die  Base  scheidet. isMi  inidBie 
äeaUiUr^mes'räiBiEto  wd&iM-^IMtoflfs.db.  vn-i..i;u)A-v-  .,\h 

eine    weifse,    amorpbe  Verbindung,   welche  sich  schwach 


WMitfli,  -«nAiiii  aie  4e«».idtfli>ta(t>liMeliiigintts«««gfltflBt  wird 
Sie  ist  mäfn;  löslich  in  Wmht  oad  «abr  tädUcli  in  Weiih 
seist  und  Aetkei-  -JS^itst  m«t  sie,   sa  xersetzt   rie  ach, 

Bine  Beslamnaiigf .  der  Chlorfnasseriitoisättre   eingab  fol- 
gende Resoltot  :  :    .r.    -  ^;      ii-hivi  >!..  i   i  -. 

»^^  '^  enU^rodleiMLi''-  i».«.-?*   .*: 

.  DiMe^fflMen  Akresim  dJir  PormeL;: 

wel^MP  «die  foIg0iMl0&  W«rthe  sMisfmiMk  r  > 

/     r.      ,  Theorie  Vemch 

1     ^    ChlorwMsersloflFsäure         36^        10^.^,  10^44 

.   r,  347,5    ;4W4)- 

im  Mslänv  ^enn  man  riasMeiia^UitliBm  «il^Sehwefekäore 
totttralMrt.    &  tet  dfi  wäMea^  ^vtätt^ 'imkm^^  das 

Mir  Mäfeif  Uiicb  iaidln  Wefugrä^  uod  Aeli^^  «id  dura 
VardinBfrf^il  ww^  m  -dkt  Vnraiv  ^ee  vreifceli  PqIv^ 
daraus  nicdergescblagen  wird.  .:  <  :  ;  ^ 
i  '  ^fioilpel^MMfref  MemfUkdetmiik,'  ^  DIesea  Scdft'^-  welches 
dii8^SflAostb;wn  aH^'MesapirthfltBmipaalseniiiiv'i^  maa. 
W0IIII'  ioaii<;da»Metia|di4liakeiBifl  mit  sdni^dn^niiMr  '8ldpete^ 
sMiire  behandelt.  Ana  der  Lcteoitg  scheidet  iWi:^s  salpeler- 
imimHSaiflr  m^klemen^'wdlaeniMsiiienian^y  "die^befnahe  un- 
lesKcftMi  kAem  W«aser/iaber  selff  IdtitebrteVtMn^^  und 
▲dther  äiad.-    ^i»«    -    -'^i  .-^i''  ••  >^v;.-.  •.-..   -' 

Pho8phoriaure$  MemfMUiamim.  '  w^  :£«  «t  .mn  «eifses, 
kryaiAmaabea  Sala^  aahrvittviidi^  i»  W^^ 


des  WtiPi^ans  auf  fhphtkaltmik^,  Mi 

bält  maa  durch  Kochen  des  Menaphthalamins  mil  eiaem  Ueberr» 
mafs  von  Oxdsäure.  Ans  dieser  Lösung  krysMüsirC  es  in 
kleinen  Büscheln  von  weifsea<  Nadeln ,  welche  sahnrer  Vi»- 
lieh  im  WasHseri  aber  mäf(%  löslich  in  Weingeiat  und 
Aether  sind. 

ßraimoaMerstoffsaurt$  und  fodmaä$erHoffsautes  Mtnaph^ 
Uuüanm.  ^  Diese  Satee .  mad  IiryataUiniäch  und  sehr  Ittsli^ 
in  Weingeist. 

]llmipha(damm'^PlaimMand.  —  Maa  erhält  dieses  SaU 
am  besten )  wenn  man  eine  alke4elische  Lösung  vm  Platin* 
Chlorid  mii  einer  warmem  alkeh^schen  Lösung  yon  oblor- 
ivassersteffsaurem  Menaphthalamid  mischt;,  es  scheiden  sieb 
alsdann  kleine,  gelbe,  krystallinische  Schuppen  aus.  Wendet 
man  wässerige  Lösungen  an ,  so  seUü^^t  es  sicfr  sogleidi  als 
ein  amorphes  Pulver  nieder,  welches  beinahe  weifs  ist  und 
bald  eine  grüne  Farbe  annimmt. 

Zwei  Bestimmungen  des  Platins  ergdMn  die  folgenden 
Zahlen  : 

1.    0,229  6rm.  des  Salzes  giAen  0,043&  Pktinv 
IL    0,19»75  6rm.  gaben  fi,03775  Ptotin. 

Theorie  *  •  Vonocb, 

I.  IL 

Procente  des  Platins  im  Platinsalz      19,08      19,045      19,09. 

y  .         *  ' 

Gddchlorijl  giebi  mit  Menaph^^iuninsaben  einen  blauen 
Niederschlag. 

Meia^ßOßfhosen  de$  Memtph&alamm,  —  Wird   das  Me- 
naphthalamin  der  Einwirkung  verschiedener  Agentien  fiusge^, 
setzt,  $q  er^idet  es  eine  Beibe  von  Umbildungen»  von  denf  n 
ich  viele  noch  nicht  zu  untersucli^n  im  Stande  wai:* 

Einunrkwig  der  SchnD^eUäwae  auf,  Menap^&alamm.  ~ 
Bringt  man  rauchenie  Schwefelsäure  in  Berührung  mit  dem 
Menaphthalamin ,  so  iWärd  es  breitriig ,  in  Folge  der  Bildung 

Annftl.  d.  Ohem.  b.  Pharm.  XOVm.  Bd.  %.  Bah,  16 


34lt  Perkin ,  über  Üe  BfimlMkmff 

iu  flcliwefeliattren  SMees.  BrMm  men  alf^r  Ab 
gelhiie^  so  wird  rie  wieder  yöllig'  fHtsslg.  VerdtiRnt  mn 
diese  PtOssigkeft  mit  Wasser  und  beMmdell  sie  mit  Noblen- 
saurem  Bleioxyd,  so  erseagt  sich  eiir  iösKckes  Bleisalz  mit 
einer  heuen  Stare ,  das  theilweise  sersetot  wird ,  so  oft  niao 
es  yerdampft. 

Leitet  «an  S^wefdwasser8to£|fas  ddreli  die  Ldsong  des 
Bleisalses,  so  erhült  man  eine  faitlose  FlnsrigkeH,  in  A& 
das  Blei  als  Schwefelblei  niedergeschlagen  wird.  Verdampft 
man  diese  Lösung ^  so  wird  die  neue  Stare  in  efnen  löslichen 
attalinisdien  Körper  und  einen  unlDdlichen  neutralen  zersetzt 

Bbimdtkung  der  taudimdm  Salpeiersäw^  —  Diese  Säve 
wirkt  heftig  auf  das  Menaphthalamin  und  erzengt  eine  Beibe 
▼o'n  Sabstittttionsprodioetenw 

Chlor i  Jod  und  iJIroei  seheinen  neotrale  Verbinchmg» 
zu  bilden. 

Ekiwirkimg  de»  Cyam  auf  das  Mtnapkihakmim.  -**  Wen 
man  Cyangas  doreh  eine  welngeistige  oder  fiiheriseke  Lö- 
sung von  Menaphthalamin  leitet,  so  wird  sie  zuerst  gelb  ihmI 
dann  roth,  ohne  settst  nadi  längerem  Stehen  einen'  Hieder- 
schlag  zu  liefern.  Suq»ehdirt  mah  aber  eine  Qua^ltSt  He- 
naphthaiaiitin  in  Aellier  und  leitet  Cyan  hindurch,  so  löst 
sich  alles  auf  und  die  Flüssigkeit  scheidet  nach  einiger  M 
dnen  schwach  krystalliniscben  Körper  von  dunkelgelto 
Farbe  aus,  Welcher  durch  Waschen  mit  AeAer  gereiiugt 
werden  kann. 

Die  Ve)i>renfil»ig  ehter  bei  100®  d  getrocilefen  Proiie 
ergab  fofg^nfde  (lesullate  : 
I:    0,274  Grtn.  der  neuen  Substanz  gaben  ®^7§4  Grm.  Koh- 
lensaure imd  0,1202^  6rm.  Wasser, 
welche  zu  folgenden  Fw&ceMe»  Akren  :  \ 

KohlenstoiF  3B,0& 

Wasserstoff  4^71. 


dei  Chbrcifans  auf  Ncphihähn^.  243 

Biese  \B3sen  dicA-  kl  folgende  VotmA  !  i 

übersetzeny  wie  die  naobstehende  Zusainmensiellung^  ze^gt  : 


» 

TMeorie 

Venaeh 

46  Aeq.  Kohlenstoff 

276,0        76,0 

76,0 

17  Aeq.  Wasserstoff 

17,0         4,69 

4,71 

5  Aeq.  Stickstoff 

70,0        19,31 

363,0      100,00 
Dißser  Kdrper  isl  diemoach  wi^  das  Oicyipdanilin  darch 
die  Verbindung  von  2  Aeq.  Cyan  mit  i  Afiq^  yeMf hthalapiiR 
entsiandeir. 

Meoaphtlabmiiii  Cyan  nene  Verlnindtiiij^.    •  J 

Dicymenai^htbaiamin  (welchen  Namen  ich  für  diese  Ver- 
bindung vorschlage}  ist  ein  schwach  gelber  Körper,  Welcher 
mit  Schwierigkeit  krystallisirt.  Es  ist  mtifsig  löslich  in  Wein- 
geist und  Aether,  aber  anUSjliah  in  Wasser; 

Das  Dicymeni^thidamia  ist  eine  Base,  allein  eine  sehr 
unbeständige.  Sit  ist  leioht  IMich  in  verdünntien  Sfiuren 
und  kann  durch  Ammoniak  wieder  niedergeschlagen  werden^ 
wenn  man  dasselbe  s&gkiah  iQicb  der  Aufiöi^ung  zusetzt. 
Aber  wie  das  Cyanilin  und  Dicymelanilin  kainn .  die^e 'Ba^d 
nicht  kl  saurer  Lösung  bleiben^  ohne  eine  völlige*  Zersetzung 
m  erleiden.  Löst  man  sie  in  Ghlorwasserstoffsäur«  auf  und 
läfst  die  Löwing  einige  Angenblidke  stehen  ^  so^  wird  sie 
trübe,  indem  sich  eine  gelbe  Substanz  ausscheidet,  welche 
kein  i^orwasserstoffsaures  Dicymenapbtbaknnin  ist.  Das  beste 
Verfahren  für  die  Bereitung  dieser  üeieu  Substanz  best^h^ 
im  Zusatz  von  verdünnter  Ghlorwasäerstoffsäute  zu  einer 
wamtieiii  wdiageistigen  Lösung  ven-  Dicymenaphthalamini' 
Läfst  man  die  Flüssigkeit  steheü ,  so  scheiden  sich  kleroe- 
gelbe  Schuppen  aus.  Die  Mutterlauge,  die  bei  d^r  Ben^itung 
dieses  Körpers  bleibt,  enthält  nunei^  Amwoniak. 

16« 


244  Perkin^  über  die  E^cirlninf 

Die  Analyse  des  bei  100^  getro^okneleit  K<^p^«  ergab 
die  folgenden  Resultate  : 
0,2i2  Gnn*  gaben  0,590  Koblenaäore  und  0,080  Wasser. 

Proeente  :  Kohlenstoff      75,6 
Wasserstoff       4,2 
welche  durch  die  Formel 

G4eHuNa04 
ausgedrückt  werden  können ,  wie   aus   der   folgenden  Yer- 
gleicbung  der  theoretischen  mit  den  versuchsweise  gewonne- 
nen Werthen  klar  wird  : 


Theorie 

y<emidi 

46  Aeq.  Kohlenstoff 

276,0       75,66 

75,6 

15     „     Wasserstoff 

15,0         4,10 

4,2 

3     „     Stickstoff 

42,0        11,50 

— 

4     „     Sauerstoff 

32,0         8,74 

— 

365,0      100/». 

Diese  Substanz,  die  ich  Menaphtoxintid  nennen  will ,  isi 
dem  Melanoximid  in  ihren  Eigenschaften  töllig  analog. 

Ihre  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  verao- 
schaolicht  : 

CjjH^  +  4  HO  +  2  HCl  =  C^jH^^NjO*  +  2  NH,C1 

Dicymeaaphdialwniii  M«iiilphtoxraiid. 

Das  Ifenaphioximid  ist  unldslich  in  Wasser  und  sehr 
wenig  löslich  in  Weingeist  und  Aether;  aus  letzterer  Flitf- 
sigkeit  kann  es  krystallisirt  werben,  aber  iouner  onr  mit 
Sebwierigkeil. 

Das  Meoaphtoximid  kann  als  zwoifäch-oxalsaures  Xe- 
napbthalan^  minus  4  Aeq.  Wasser  angesehen  werden;  eine 
Ansieht,  welche  durch  den  Versuch  bestätigt  wird.  Setzt 
man  nämlich  Kali  zu  dieser  Verbindung,  so  wird  Menaphthal- 
amm  regenerirt  und  die  Mutterlsaige .  enthält  Oxalsäure. 

Die  Wirkung  der  Säuren  auf  d^s  Menaphtoximid  ist  geoiiu 
dieselbe,  wie  bei  demJfelannx^d;  ^es  wird  nämÜe^  in  Oxal- 


des  Chhrcyam  auf  Naphlhalamin,  245 

säure  und  Menaphthalamin  verwandelt,  indem  gleichzeitig  ein 
weifser^  neutraler  Körper  gebildet  wird,  auf  den  ich  später 
zurückkommen  will. 

Ekuöirkung  Jet  Wärme  auf  da$  MenaphtOitimid.  -^  Er- 
hitzt man  Menaphtoximid  bis  auf  245^  C,  so  schmilzt  es; 
wird  die  Temperatur  bis  zu  260^  C.  erhöht ,  so  zersetzt  es 
sich  unter  Ausstofsen  von  weifsen  Dämpfen,  die  einen  höchst 
eigenthümlichen  und  starken  Geruch  haben.  Diese  Etnwir« 
kung  ist  wahrscheinlich  derjenigen  analog,  welche  das  Melan*- 
oximid  beim  Erhitzen  erleidet,  und  ich  glaube^  dafs  die 
Substanz^  die  sich  hierbei  erzengt,  mit  Dr.  Hofmann's 
Anilocyansäure  eoirespondirl^  dafs  sie  in  der  That  die  der 
Cyansäure  entsprechende  Naphthalin -Verbindung,  die  Naph- 
thalocyansäure  ist;  allein  ich  bin  nicht  im  Stande  gewesen^ 
diesen  Körper  in  hinreichender  Menge  zu  gewinnen,  um  diese 
Annahme  durch  Versuche  zu  begründen.  Ich  hoffe  jedoch, 
zu  der  Untersuchung  dieses  höchst  interessanten  Körpers  so 
bald  als  möglich  zurückzukehren. 

Zum  Schlufs  sei  es  mir  erlaubt,  Herrn  Dr.  Hof  mann 
für  Ratb  und  Beistand  bei  der  Anstellung  dieser  Versuche 
meinen  besten  Dank  zu  sagen. 


II.   lieber  die  Bildung  und  einige  der  Eigenschaften  des 
Cymidins,  der  organischen  Base  der  Cyniolgrappe ; 

von  John  Barlow^  F.  R.  S. , 

HoQ^redlger  Ihrer  Majestät  der  Königin  von  England. 


Indem  man  die '  Nitroverbindungen  der  Kohlenwasser- 
stoffreihe, deren  niedrigstes  Glied  das  Benzol  ist^  dem  wohl- 
bekannten Reductioosverfahren  von  Z  i  n  i  n  untexwarf, .  h«t  man 
nach  und  nach  fast  sämmfliche  zugehörige  organische  Basen 
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erhalten,  Anifin«  Toluidin^,  Xylidin  «ml  Cumidin  sind  aif 
diesem  Wege  dargestellt  worden.  Anilin  wurde  im  Jahr  18fi 
von  Zinin'*')  selbst  erhalten;  das  Toluidin  tob  Nuspritt 
und  Hof  Ol  a  n\n  **3  (1845) ,  Xylidin  von  C  a  t  o  n  r « •"] 
(1850)  und  das  Cumidin  kindlich  von  Nicholson  f}  (1817) 
Während  der  zuletzt  genannte  ChemakQr  im  Laiionitorhii 
des  Royal  College  of  Cbemistry  mit  dem  Cumidin,  dem  A^ 
kömmling  des  Cumols,  beschäftigt  war,  unternahm  I>r.  Noae 
auf  d0n  Vorsehlag  von  Pr.  Hof  mann  dio  Untersuchung  des 
Cymols  in  derselben  Richtung,  indem  es  wüiisphenswerü 
schien ,  dsys  Verhalten  des  einzigen  noch  übrigen  Kohieo- 
wasserstoffs  dieser  Jleihe  festzusleUea  up4  die  Beihe  der 
Alkaloide  zu  vervoUstUfidiig^n*  JB^  d^r  finwirkung  der  cob- 
(ientrirlen  Salpetersäure  .aiif  Cyn^ol  ^rg^b  sich's,  dafs  dieser 
KohlenwHssers.tpff  sicii  etwas  versfcbieden  von  den  andern 
Gliedern  dieser  Reihe  verhält.  Anstatt  das  Nitroproduct,  wei- 
ches .  das  Zwischenglied  vpn  Kohlenwasserstoff  und  Aikaloifi 
ist,  zu  liefern,  erlitt  das  Cympl  eine  ^heilweise  Oxydatioi* 
ein  Theil  des  Kohlenstoffs  WM^de  als  Kohlensäure  ausgeschie 
den,  während  sich  gleichzeitig  mehrere  Säuren  bildeten,  s 
einer  Gruppe  gehörig,  die  auf  einer  niederem  Stufe ^  als  dts 
Cymol,  in  dem  Systeme  der  organischen  Verbindungen  ihrei 
Platz  findet. 

Die  Untersuchung  dieser  sehr  interessanten  Säuren,  der 
Toluyl-  und  Nitrotoluylsäure,  scheint  die  Aufmerksamkeit  def 
Herrn    Noad    damals    von    der  Bildung  'des    Stibstftutiens- 


*)  Diese  Annalen  XLIV,  286 ;  Journal  für  pract.  Chemie,  XXXVI,  ^ 

**)  Mem.  Chem.  Soc.  H,  367;  diese  Annalen  LIY,  1. 

***)  Compt.  rend.  XXX,  321  ;  diese  Annalen  LXX VI ,  2dß. 

f)  On  Cumidine,  a  new  organic  Base,  Reports  of  Royal  Colle^  «^ 
Chemistry,  p.  178;  Mem.  Chem.  Soc,  III,  421;  diese AnnaleD IJV 
(8;  »On  some  of  theprodocts  of  the  De<composition  of  Nitrotolayb' 
AoHl«    Fbil.  Tranf.  CXXXPV,  193, 
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produetes  des  Cymdls  abit^Ienkl  zu  htbeii;  spiter  aochmali 
9,n  demselben  Gegenslunde  zprüekkehrend,  hal  er  fluch  dieb-* 
miil  der  gedachte»  VerbiAdmig  nur  geringe  Beachtung  ge-* 
schenkt,  am  die  Unte^avchung  der  sauren  Prodncte  zsl  volln 
enden ,  welche  ihm  bereits  so  schöne  Resultate  geliefert 
hatten. 

Auf  den  Vorschlfg  and  unter  der  Leitung  des  Herrn 
Dr.  Hofmann  wurde  diese  Untersuchung  wieder  aufgenom«* 
meti,  in  der  Hoffnung,  die  noch  vorhandene  Lücke  in  der 
Reihe  der  Bas^  aussuflUlen.  Es  ist  nnn  gelungen ,  diese 
Aufgabe  zu  lösen  und  das  fragliche  Aikaloid  darzustellen^ 
und  auf  diese  Weise  eine  Untersuchung  zu  beendigen^  welche 
vor  etwa  7  Jahren  in  dem  Laboratorium  des  Boyal  GoUeg« 
of  Chemistry  angefangen  wurde«  ^      ' 

DarsteUung  des  NUrocymols.  —  Es  ist  bereits  erwäbnl 
worden,  dafs  das  Gymol  beim  Erwärmen  auf  die  gewöhnlicha 
Art  mit  starker  Salpetersäure  ^ubstansKen  liefert  i  weiche  von 
dem  erwarteten  Nitrosubstitute  sehr  verschieden  sind.  Ujn 
diese  Zersetzung  zu  vermeiden,  wurde  sowohl  das  Cymol; 
als  auch  die  Salpetersäure,  ehe  sie  gemischt  wurden,  sorg* 
fältig  in  einem  Gemisch  von  Eis  und  Salz  abgekühlt.  Dsi 
kalte  Cymol  wurde  alsdann  mittl^lst  einer  Pipette  tropfen« 
weise  der  kalten  Salpetersäure,  augesetzt.  Die  Mischung 
zeigte  zuerst  eine  braune  Farbe,  welche  bei  weiterem  Zu- 
satz von  Cymol  ins  Grüne  überging;  nach  beendigter  Ret 
actlon  hatte  die  Flüssigkeit  die  Consistenz  von  Sahne  mge^ 
nommen;  sie  wurde  alsdann  in  kaltes  Wasser  gegossen,  in 
welchem  das  ölige,  rothbraune  Nitrocymol  zu  Boden  sank, 
Es  wurde  gewaschen ,  zuerst  mit  kaltem  Wasser  und  zuletzt 
mit  einer  schwachnn  Lösnng  von  kohlensiuirein  Natron. 

Eigensdiaften  des  Nüroeymals.  ^  Im  reinsten  Zustande, 
in  dem  das  Nitrocymol  bis  jetzt  erhalten  worden  ist,  erseheint 
es  als  eine  röüiliebbraune,  durchseheirtende,  Klige  Flüssigkeil 
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von  gfrMserem  spedtscbem  Oewiekte',  als  wie  Wass^,  in 
dem  ea,  ohne  gelbst  za  werden ,  miersinkt.  Es  selidnt  an 
der  Luft  keine  Zersetzung  tu  erleiden.  Bei  der  Deslillatioi 
mit  Weisser  Kefert  ea  etn  netttraies,  auf  dem  Wasser  achwin- 
mendes.  Oel ,  welchea  von  Nitröeymol  verscMeden  ist.  Es 
war  mir  nicht  möglich,  den  Siedepunkt  des  NitrocyiiMi^ 
oder  des  Producta  der  Destillation  desselhen  zu  bestimmea. 
oder  den  Körper  in  einem  fttr  die  Anaiyaef  geebneten  Zih 
atande  zu  erhalten.  Durch  die  Unlersachung  der  von  dem- 
selben abgeteiteten  Producte  aber  erhellt  isurGewirsheit,  dais 
seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

ausgedrübkt  Ist. 

Bildung  des  Cymidms  aui  dem 'NärücymoL  —  Obgieick 
das  Verfahren  von  Zinin  bei  der  Darstelt^ng  der  niederen 
Basen  dieser  Reihe  mit  Erfolg  benutzt  wird,  so  zeigte  es 
sich  doch,  dafs  es  für  dieses  neue  Substitotionsprodad  nielfi 
gleich  brauchbar  ist.  Ein  besseres  Resultat  wurde  bei  der 
Anwendung  der  Modiiication  dieser  Methode  von  Bechanp 
erzielt,  obgleich  auch  mittelst  dieses  Verfahrens  nur  kleine 
Mengen  der  neuen  Base  erhalten  wurden.  Das  Nitrocymol 
wurde  zu  diesem  Ende  zu  Eisenfeile,  welche  mit  Essigsäure 
zu  einem  dicken  Brei  gemischt  war,  gefligt;  ein  unmittelbar 
eintretendes  bedeutendes  Steigen  der  Temperatur  kündigte 
alsbald  den  Anfang  der  chemischen  Thiltigkeit  an.  Die  De- 
stillation dieses  Gemisches ,  selbst  bei  sorgfältig  geregelter 
Erwärmung ,  gab  ein  sehr  zusammengesetztes  ProdocI.  Eifi 
grober  Theil  des  Destittetes  war  unlöslich  in  Salzsüure ;  das 
Resultat  der  weiteren  Untersuebung  dieses  unlöslichen  Theiles 
ist  am  Ende  dieser  Abhandlung  .mitgetheilt.  Der  in  Salz- 
säure lösliche  Theil  des  Destillates  wtirde  mit  ein«*  zur  Sät- 
ägung  der  Säure  hinreichenden  Menge  von  Natron  versetzt, 
wobei  sich  die  Base  absehied.    Diese  Substanz,  welcher  ich 
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[   der  Analogie  gremdfe  denNinnen  CjymMin  beitefe,  tvörde  aIs* 

i   dann    durch  Aetber  ans  der  Mis(^ng  ausgezogen  and  die 

[    älherisehe  Lösung   der  Destillation  unterworfen,   wobei   die 

!   Base  als  braunes  Oel  inrder  Retearte  zuröckbliäb.    Dies^Blbe 

}   Unbeständigkeit   nml    dieselbe  Neigung ,    sich   zu   oxydiren, 

welche  den  Kohlenwasserstoff  Gymol  aoszeiiAnel,  xeigt;  sich  in 

noch  erhöhtem  Grade  bei  dieser  voii'  demselben  abgeleitetea 

I   Base.    Es  war  daher  nöthig,  die  Destillation  des  Cyoiidins  in 

,    einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  auszuführen^  um  auf  diese 

I    Weise  die  Verharzung  des  Oels  bei  höherer  Temperatur  mög** 

liehst  zu  vermeiden. 

ESgetuchaftm  <h9  CymUHns,  —  Das   spec.   Gewicht  des 
Cymidins  ist  geringer, ;  als  wie  das  von  Wasser.    Der  Siede- 
punkt ist  ungeßlhr  bei  250<^  C.   Die  Base  ist  gßlb,  ohne  Ge- 
ruch und   ohne  Wirkung  auf  Ladkmuspapier.    Sie  ist  et^was^ 
löslh^h  in  WBsser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
;  Die  Menge  des  erhaltenen  Alkaloids  war  zu  geringe  als 

dafs  es  durch  DestiUatton  hätte  vollständig  gereinigt  werden 
I  können.  Die  ZJusammensetzu^g  des  Cymidins  wurde  daher 
I    durch  die  Analyse  des  Flatindoppelsalze^  festgestellt. 

'  PUxündoppelsalsi  des  Cymidins.  —   Wird  Platinchlorkl    zu 

'    einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Cymidin  gefügt,  so 

schlägt   sich   ein  gelbes  Salz   nieder,   welches,   gleich   dem 

Cymidin  selbst ^   ein  wenig  in  Wasser,  mehr  in  Alkohol  und 

am  meisten  in  Aether  löslich  ist. 

I.  0,4598  Grm.  dieser  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  und 
Kupferoxyd  verbrannt  gfiben  0,5695  Grm.  Kohleilsäure, 
0,1935  Grm.  Wasser  und  0,1270  Grm.  Platin. 

Hiernach  enthält  das  Platiasaiz  in  100  Theilen  : 

33,77  Kohlenstoff 

4,67  Wasserstoff 

27,62  Platin. 


.f  1 


f  i 


1 
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IL    0,4313  Grm.  deiwdbea  SubitUBS  hinlerliersen  btim  Glä- 
lien  0,1178  Grm.  Pliain»  weiches  mf  100  Theile  be- 
rechnet 27,69  gieht. 
Diese  Zahlen  Ähren  ni  der  Formel  : 

CAsN,  BC1,P«CU, 
wie  sich  aus  der  Vdrgl^hung  der  berechneieo  und  der  ge- 
fundenen Werthe  ergtebi. 


. 

Theorie 

Venach 

20  Aeq. 

Kohlenstoff 

120         33,784 

33,77 

16     , 

Wasserstoff 

16           4,505 

4,67 

1      . 

Stickstoff 

14           3,941 

3      „ 

Chlor 

106,5      29,983 

— 

i      » 

Platin 

98,7      27,78T " 

27,84 

1  Aeq.  Plaiindoppelsaiz  ?55,2    100,000. 

Chlorwa$ienioffsaure$  CymUlm,  —  Wird  starke  Salzsäuro 
zu  Cynridin  gefiig^t,  so  entstehen  weirse  Hauehwolken  und 
chlorwasserstoffsaures  Cymidin  steigt  als  Ölige  Schicht  auf  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Beim  Abdampfen  oder  beim 
Schütteln  krystallisirt  dieses  Oel.  Gleich  den  AiiilinsalzeR 
lUrbt  dieses  Salz  das  Fichtenholz  gelb,  aber^  yerschieden  tob 
diesen  Salzen^  zeigt  es  nicht  die  geringste  Reaction  mit  unter- 
phlorigsaurem  Kalk.    Seine  Lösung  färbt  die  Haut  rolh. 

Bei  der  Chlorwasserstoflsäurebestimmung  dieses  Salzes 
wurden  folgende  Resultate  erbalten. 

0,412  Grm.  Salz  gaben  0,319  Grm,  Chlorsilber, 
woraus  sich  19,67  Chlorwasserstoffsäure  in  100  Theilen  be- 
rechnen.   Diese  Zahl   stimmt  mit   dem  Gehalt,  welchen   die 

Formel 

CioHisN,  HCl 

verlangt,   wie  sich   aus  einer  Vergleichung  der  berechneten 

und  gefundenen  Werthe  ergiefet. 

Theorie  Venndi 

1  Aeq.  Cymidin 149  80,281  — 

1      „     Chlorwasserstofisäurp  36,5        19,719  19,679 

1      „     Chlorwasserstoffs.  Cymidin  100,000. 
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Scimefelsaures  Cgmidm.  ^—  Wei&dS  krystatUnisches  Sala, 
lösiicl)  in  Weisser. 

Oxalsaureß  Cymidin.  --  'Weifses  krystallinisohes  Sab^ 
löslich  in  Wasser. 

Qoidsäls,  —  Ein  gelbes  krystallinisches  Salz,  wenig  lös- 
lich in  Wasser. 

Jod  hiit  keine  wahrnehmbare  Wirkung  auf  das  Cymidin. 

Brom  zeigt  eine  sehr  schwache  Einwirkung  auf  diese  Base. 

Beim  Zusammenbringen  von  Chlorcyan  mit  Cymidin  zeigte 
sich  eine  geringe  chemische  Thätigkeit.  Die  gebildete  1Sa8S$ 
mil  Wasser  ausgekocht  uQd  filtrirt,  gab  auf  Zusatz  von  Na- 
ironl^ugi^  eio^u.  Niederschlag,  wetcher  die  Gegenwart  eijier 
iieii4$n  Base,  w^hi^oheitdich  dem  Melantlin  analog,  an^eigle. 
Beim  Vermischen  von  Cblerbenzoyl  mit  Cymidin  tritt  eine 
gelinde  Action  ein;  kleine  l^rystalle,  wahrscheinlich  Beu^oyl-^ 
Cymidid  werden  ausgeschieden. 

SjdpetersSore  wirkt  heltig  auf  Cymidin  ein ,  beim  Zusatz 
von  Natron  scheidet  sich  aus  der  Lösung  eine  baibfeste 
Substanz  aus. 

Diese  qualitativen  Versuche  bedürfen  weiterer  Ausführung. 

Untersuchung  der  bei  der  Bildung  des  Cymidins  entstehenden^ 
in  Chhrumssersto/fsäure  unlöslichen  Flüssigkeit, 

Nach  der  Reinigung  durch  wiederholte  Destillation  wurde 
diese  Flüssigkeit  mit  Kupferojxyd  verbrannt  ^  wobei  sich  fol-< 
gende. Resultate  ergaben  : 

0,^23  Grm.  der  Substanz  lieferten  0,8615  6rm.  Kohlen** 
sHure  und  0,2530  Grm*  Wasser. 

Der  Körper  enthält  also  in  100  Theilen  : 

89,21  Kohleastoff  und 
10,«7  Wasserstoff. 
Die  Formel  des  Cymols  ist  : 

C94H14 


25,2    Burioit^  iAer  d.  Büdwtg  ri.  em$ge,d.  Eigenst^iaften 

und  der  Vergleich  des  dieser  Formei  entsprechenden  Kohleo- 

stoffs  und  Wasserstoffs  mit  den  gefundenen  Zahlen  zeigt,  M% 

dar  fragliche  Körper  in  der  That   die  Zusammenseteung  des 

Cyniols  besitzt. 

Theorie Vermcb 

20  Aeq.  Kohlenstoff    '120        8^,55  89,213 

14    ^      Wasserstoff       «4        10,45  10,672 

1  Aeq.  Cymol  134      100,00  99,885, 

Der  Siedepunkt  175^  Ci  stimmt  gidchfails  mit  dem  des 
Cymols  Hberein. 

Wie  bereits  oben  beraeriU,  besitzt  das  aus  dem  gewöln- 
Hchen  Cymol  bereitete  Nitrocymol  ein  gr5f£^res  spec.  G^ 
wicht  ^  als  das  Wasser.  Wird  aber  der  «uf  die  beschriebeBf 
Weise  gewonnene  Kohlenwasserstoff  in  gleicher  Art  mit  no- 
cbender  Sälpetersätire  behandelt  ^  so  entsteht  eine  duniteie 
ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  V^mischen  mit  Wasser  zuersi 
sebwarst  wird,  dann  eine  hellgelbe  Farbe  annimmt  und  end- 
lich auf  der  Oberfläche  des  Wassers  sich  ansammelt.  Der 
neue  Nitrokörper  besitzt  also  eine  geringere  spec.  Schwere 
als  das  Wasser.  Dieser  wichtige^  Unterschied  in  der  physi- 
kalischen Beschaffenheit  der  Nitroverbindungen  des  Cymob 
und  des  neuen  Körpers  zeigt  an,  dafs  dieselbeif  nicht  iden- 
tisch sind.  In  dem  Folgenden  werde  ich  daher  (He  neot 
Substanz,  welche  mit  dem  Cymol  gleiche  procenlische  Zusaa* 
mensetzung  hat,  als  a-Gyntol  bezeichnen.  Mittelst  ßec ha ropi 
Methode  wurde  aus  dem  a- Nitrocymol  ebenfalls  ein  a-Cy- 
midin  erhalten,  welches  ohne  Schwierigkeit  ein  Platinsali 
liefert.  Die  Platinbestimmung  dieses  Salzes  gab  das^  folgend« 
Resultat. 

0,1840  Grm.  Platinsalz  gaben  0,509  Grm.  =  27,66  pC.  Platin 
ein  Platingehalt,  welcher  nur  um  0,125  von  dem  theoretisri 
nach  der  Formel 

CwH.sN,  HCl,  PlCI, 
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berechneten  Gehalt  abweicht.  Weitere  For^u^hungen  sind«  aber 
^    nothig,  um  die  Beziehung  dieser  Substanz  zum  Cymidin  fest^ 
'   zustellen. 
-  Ein  erfolgloser  Versuch,  den  Siedepunkt  des  Nitrocymols 

zu   bestimmen,  ist   bereits  angefahrt  worden.    Das  Destillat 
'  von  dieser  Operation  war  leicbler,  als  wie  Wasser^  und  hatte 

die  Farbe  und  das  allgemeine  Ansehen  des  »«Gymols;  beios 
^  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Eisgemisch  bildete 
'  sich   eine  Substanz,   welche  eine  genaue  Uet^ereinsiimmung 
II  mit  a-Nitrecymol  zeigte. 

Das  Nitrocymol  und  das  Cymidin,  deren  Bildung  in  dieser 
\^  Abhandlung  beschHeben  worden  ist^  vervollständigen  die  Reihe 
ft  der  Nitroproducte  und  Basen  der  BenzolkohlenwasserStoffe, 
itii  wie  aus  folgender  Tabelle  erhellt  : 

'>^  Kohlenwasserstoffe 
(f  Benzol    Ci^He 

Nitrotoluol 


ITitroprodacte 
Nitrobenzol    Ci»Hs  NO4 


ift  Toluol 
im  Xylol 
0  Cumol 
Cymol 


CisHm 

GtoH|4 


Nitroxylol 

Nitrocnmol 

Nitrocymol 


C.4H.  NO4 

CieH,  NO4 

C,.H„N04 


Basen 
Anilin     Ci^H,  N 

ToluidinCifHgN 

Xylidin   CieH^N 

Cumidin  CisHisN 

Cymidin  C^qHisN. 


r.>  Der  Verfasser  dieser  Abhandlung  wünscht  zum  Schlufs 
eo'noch  Herrn  Alfred  Noble,  der  ihm  bei  diesen  Versuchen 
[^ü  wertfavolle  Hülfe  geleistet  hat,  seinen  Dank  auszudrücken. 


0, 


illsf 


III.    Zur  Gesdiichte  des  Azobeuzols  und  des  Benzidias; 

von  Alfred  NoUe. 


ibJiJ' 


>m 


Bei   der  Ueberfährung   von   Nitrobenzol  in  Anilin   nach 
B6ohamp*s  Hodification    des  Zini naschen  Verfahrens    be» 


.  obachtete    ich    einige  Erscheinungen,   welche   ich  mir   hief 
mitzutheilen  erlaube. 
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Biehamp's  MetIio4e  be«feht  in  dbr  Redaetion  des  Ni- 
irobenzols  durch  eine  Mischling  von  Bisenfeüspähaen  und 
Essigsäure.  Sein  Verfahren  zeichnet  sich  aus  dmrch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  die  Verwandlang  des  Nitrobenzols  ?on 
Statten  geht,  wfthrend  ^ias  von  Zinin  angewendete  Reduc- 
tiottsmiltel,  der  Schwefelwasserstofi^  wie  jeder  Chemiker  weifs, 
langsam  und  äafserst  nnvellkommen  einwirkt.  Bechamp 
giebt  folgende  Proportionen  :  2  Theile  Nitrobenzol,  2  Theile 
Essigsäure  und  3  Theile  Eisenfeilspühne.  .  In  einem  Versuch, 
in  welchem  beträchtlich  mehr  Eisen  genommen  warde,  als 
diesen  Verhältnissen  entspricht,  fand  ich,  dafs  das  Ergebnifs 
der  Operation  bedeutend  von  dem,  das  B6chanip  beob- 
a<Atel  hatte,  abwich.  Der  erste  Theil  des  Destillais  bestaad, 
wie  in  B^champ's  Versuchen ,  wesentlich  ans  Anilin,  ver- 
mischt mit  ein  wenig  Nitrobenzol,  das  der  Zersetzung  ent- 
gangen war,  währ^d  das  let&te  Prodoct  —  ungefähr  ein 
Drittel  des  Ganzen—  e4ne  Flüssigkeit  von  dunkelroth  er  Farbe 
wafj»  welche  im  Halse  der  Retorte  und  in  der  Verdichtungs- 
r^hre  als  schön  krystatlii^ische  Masse  erstarrte. 

Das  Resultat  mehrfach  wiederholter  Operationen  über- 
zeugte mich,  dafs  die  gröfste  Menge  von  dieser  Substanz  er- 
halten wurde,  wenn  zweimal  so  viel  Eisen  angewendet  wurde, 
als  Bechamp  angiebt,  nämlich  3  Theile  Eisen,  1  Theil 
Nitrobenzol  und  i  Theil  Essigsäure. 

Der  rothe  krystallinische  Körper  wurde  durch  Waschen 
gereinigt,  zuerst  mit  Chlorwasserstoffsäure,  um  das  noch  an- 
hängende AnHitl  m'  entf^i^nfen,  und  daiin  mH  Wt»stop,  uad 
alsdann  in  kochendem  Alkohol  aufgelöst;  nach  dem  Erkalten 
bildete  sich  ein  Niederschlag  von  gelblich -rothen  krystallini- 
schen  Blättchea,  welche  noch  einmal  in  Alkohol  aufgelöst 
und  ymkrystallisirt  und  alsdann  im  Wasserbad  getrocknel 
wurdet^  bei  dessei)  Temperatur  sie  schmolzen. 
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Ibre  ZnMfnmensetsiifig  wimle  durch  Verfcrentiungf  mit 
Kopferoiryd  ermittelt 

0^26  6nn«  der  Substens  gaben  0,755  Srm.  Kohlensiare 
ufld  0,184  6rm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  des  Azobeneola 

wie  man  aui^  der   folgenden  Vergleicbung  der  theoretischen 
Werthe  und  Versuchszahlen  ersieht 


Theorie 

Aeq.          Piooenle 

Experifflent 

c„ 

72           79,12 

79,19 

H. 

5             5,49 

5,69 

N 

14           15,39 

— 

9i  100,00.    . 

Völlig  reines  AzobenzOl  erhalt  m%n  auf  diese  Weise  weit 
leichter,  als  durch  irgend  ein  anderei?.  Verfahren. 

Eine  Ouantität  Azobem^l,  nach  o)>igem  Verfahren  er« 
halten,  wurde  mitteUit  des  wohlb^fc^pnten  Verfahrens  von 
Zinin  —  nSmlich  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstoff  in  alkohoUaofaer  Lösung  —  in  Benzidin  ver- 
wandelt. Eine  Analyse  des  Platinsalzes  der  auf  diese  Weise 
gewonnenen  Base  lieferte  einen  weiteren  Beweis  der  Iden- 
tität des  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhaltenen  Körpers 
mit  Azobenzol. 

0,268  Grm.  des  Platinsalzes  gaben  0,068  6rm.  Platin  — 
32,88  pC.  Platin. 

Die  Formel  C2,H«N,  HCl,  PtCU  erfordert  33,09  pd  Platin. 

Das  Benzidin  zeigt  ein  sehr  interessantes  Verhalten  mit 
salpetriger  Säure.  Erwärmt  man  nämlich  diesen  Körper 
schwach  im  Dampf  dieser  Säure,  wie  man  sie  durcfi  Behand- 
lung  von  Salpetersäure  mit  Stärke  erhält,  so  zeigt  sich  eine 
lebhafte  Reaction,  die  Substanz  nimmt  eine  orangerothe; 
Farbe  an  und  zeigt,  nachdem  man  sie  mit  Wasser  behandelt 
und  aus  Alkohol  krystallisirt  hat,  alle  Eigenschaften  des 
Azobenzols. 
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Die  Thatoache  der  Wiedeiierz^gang  dieses  Körpers  ans 
dem  Benzidin  wurde  überdiefs  durch  eine  Verbrermung  fest- 
gesteiit,  welche  die  folgenden  Zahlen  lieferte  : 

0,215  Gnn.  der  Substanz  gaben  0,623  Crai.  Kohlensäure 
und  0,112  Gfiü.  Wasser« 

Theorie    ,, 
Aeq*  Prpcente,  Venuch 

Ci,  72  79,12  79,02 

Hft  5  5,49  5,78 

N  14  15,39  — 

91  100,00. 

Die  einfachsten  Formeln  des  Azobeizols  und  des  Ben- 
zidins  weichen  nur  um  1  Aeq.  Wasserstoff  von    einander  ab, 

Azobenzol  CitflftN 

Benzidin      Ci^HeN, 
eine  Beziehung ,    welche   die  Umhädun^  «nd  Wiedereneo- 
gung  des  Azobenzols  hiareiehend  erklärt. 

sssasssass^ 

üeber  Salicyl Verbindungen ; 
von  H.  LimprichL 


Vor  einiger  Zeit  veröffentlichte  Piria  eine  Untersuchung 
einiger  Satee  der  Salicylsaure,  welche  zu  dem  Resultate  führte, 
dafs  die  Salicylsaure  nicht  einbasisch,  wie  man  bisher  ange- 
nommen hatte,  sondern  zweibasisch  ist.  Da  dieser  ausge- 
zeichnete Chemiker  Salze  dargestellt  hat,  die  zwei  Aequi- 
valente  desselben  oder  verschiedener  Metalle  enthalten,  und 
ferner  saure  und  neutrale  Aether  der  Salicylsaure  bekannt 
sind,  so  scheint  hiemach  die  zweibasische  Natur  der  Säure 
nicht  zweifelhaft  zu  sein.    Die  rationelle  Formel  der  Salicyl- 
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säure  ist  dann  nicht  mehr  ^'*2*^*jö«>    sondern  ^'*|-^*jo^ 

zu  schreiben^  und  dasRadical  SaÜcyl  istCi4fi40,  (^äquivalent 
zwei  Aequivalenten  M),  und  nieht  6,411504  (äquivalent  einem 
Aeqirivalent  B}. 

Nach  meiner  Aiisielit  sind  die  Typ^n  nicht  nur  HlUfs- 
mittel,  um  die  Eigenschaften  und  Metamorphosen  eines. Körpers 
anschaulicher  darzustellen  ^  sondern  sie  stellen  wirklich  ver- 
schiedene Klassen  von  Verbindungen  dar,  und  es  ist  defshalb 
nicht  zulässig,  denselben  Stoff  bald  von  dem  einen,  bald  von 
dem  andern  Typus  abzuleiten,  z.  B.  die  Salicylsäure  bald  dem 

Typus  g|0„  bald  dem  Typus  g*|04  zuzuzählen.  —  D»  i|UQ 

in  den  Salzen  und  Aethern  (nach  den  jetzt  gültigen  An- 
sichten über  die  Aether}  der  Salicylsäure  das  Torhandensei« 
eines  zweibasischen  Radicals  nachgewiesen  ist ,  so  müssen 
auch  die  übrigen  Salicylverbindungen  dasselbe  Radikal  ent« 
halten  und  ihre  EigenschaRen  mit  den  analogen  Verbindungen 
der  übrigen  zweibasischen  Radicale  im  Einklang  stehen. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  der  Radicale  einbasischer 
und  zweibasischer  Säuren   zeigt  sich   in   den  Yorbindungen, 

f  r 

welche  zum  Typus  Ammoniak  gehören.  Während  die  eiii«^ 
basischen  Radicale  nur  ein  Amid  bilden,  das  sich  vom  Typu9 

N  {«  ableitet ,  können  die.  sweibasischen  Radicale  drei  amid- 
artige  Verbindungen  eingehen^  deren  Typen  ü%m%  (neutrales 

Amid),  ^1«  jOs  (Aminsäure)  und  N  JH  (inrid)  sind.  -^   Bg 

war  bis  jetzt  allerdings  nur  ein  Amid  der  Sajicylsäure  be- 
kannte  CiaHvNQ«^  welches  man  für.  das  neutrale  Amid  des 
einbasischen  Radicals  CJ4HSO4   hielt    und   ihm  defshalb  die 

A.Bn«l.  d.  Ohem.  n.  Pharm.   XO Vm.  Bd.  f.  Heft.  1 7 
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Formel  N|     B       gab;  ich  werde  aber  im  Folgenden  zeigen, 

dab  dieae  Verbindung  die  SalioylaminsMure  N**»(Ci4H|40,)jq^ 
iat  und  aua  derselben  leicht,  wie  aus  den  ikbrigen  Arnm» 
säuren,  das  Imid  N  |^«g*^s  dargesteltt  werden  kann. 

Solfeyiaiftmsdure  0,489 NO4. —  Sie  wurde  aus  Gaultheriaöl 
und  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  dargestellt.  —  Aus 
salicylsaurem  Ammoniak  konnte  durch  Erhitzen  in  einem 
Ammoniakgasstrom  diese  Verbindung  nicht  erhalten  werden. 
—  Die  Salicylaminsäure  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser 
und  Weingeist  in  langen,  gdblidien  Biättchen.  Obgleich 
diese  Färbi^ng  derselben  nicht  eigenuttmlich  isft»  so  kann  sie 
doch  nicht  durch  sehr  oft  wiederholtes  UmkrystaUisiren  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  enifernt  werden  und  scheint  auch 
keinen  Ekiflufs  auf  das. Resultat  der  Verbrennung  zu  hdien 
(Analyse  Q.  Bei  132®  scbn^iUt  die  Säure  und  sublimirt  hei 
dieser  und  etwas  höherer  Temperatur  unrerändert  in  volt- 
kommen  farblosen  glänzenden  Blättchen  (Anal.  U}.  Erhitzt 
man  stärker,  so  tritt  bei  270<^  Sieden  ein,  es  entweichen 
Wasser,,  etwas  Phenylatkohol  und  kohlensaures  Ammoniak 
(secqndäre  Sersetzungsproductejir,  und  unterbricht  man  die 
Operation,  wenn  kaum  |  der  Substanz  verflüchtigt  ist,,,  so 
besteh«  der  ftCkkstfemd  aus  SaKcytimid  ;      ' 

C|4H,N04  —  2  HO  =  C,4HsN0, 

SltUcylaminsäare.  SaUcylimid. 

Die  Salicylamin^re  reagirt  sauer,  löst  sich  leicht  fn 
kohlensauren  AIkaliei\|  aber  ohne  Kohlensäure  auszutreiben, 
and  kFyslalUsirt  naich  der  Concemtiraliia«  4er  h^tütg  wiedtv 
unverändert  heraus;  Von  erwärmter  Ammoniakflüssigkeit  wird 
sie  leicht  aufgenommen , '  die  Lösung  bl^'bt  beim  Briuilten 
klar  und  liefert  befain  Verdunsten  Krystalie  der  JMicyhrmin* 
säure. 


I  . 
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lim  Verbi^nxmnf  i^t  Salicytaminstture  so  wi^  deir.  ttlHi- 
gen  Verbindungen  sind  von  Hrn.  Dr.  v.  Uslar  ausgefplirl; 
bei  den  Stickstoffb«sUn»inungen  wurde  das  Ammoniak  in  titrir- 
ter  Schwefelsäure  aufgefangen. 

I.    0,231  Grm.  lieferten  0,521  Grfn.  Ca04  und  0,ii!te  Grm. 

HO  3fe  61,5  pO.  0  und  5,4  pC.  B^ 
H.    0,132  Orm.  lieferten  0,2965  Grm.  C^O«  und  0;067  Grm. 
HO  =  61,6  pC.  C  und  6,6  pC.  H. 

III.  0,167  Grm.  liefeilen  0,3765  Grm.  C9O4  Und  0,085  Grm. 
HO  =  61,5  pC.  C  und  5,6  pC.  H. 

IV.  0,3775  Grm.  lieferten  0,Ö3S82  Grm.  »  =  10,3  pC;  N. 

»fanden 


berechnet 

L 

II. 

m. 

c.« 

84 

61,3 

61,5 

61,6 

61,5 

H, 

7 

5,1 

5,4 

5,6 

^,6 

N 

14 

10,3 

10,3 

—  • 

— 

0« 

32 

23^ 



— '' 

-^ 

#"'  • 


137        100,0. 

Salicykminsaures  Kali  undNairon  wurden  aus  dem  Baryt- 
salz durch  Zersetzung  mit  der  gerade  hinreichenden  Menge 
des  schwefelsauren  Alkalis  dargestellt^  die'  vom  schwefelsau- 
ren Baryt  filtrirte  Plttss^igkeit  erstarrte  nach  dem  Eindampfeti 
bis  zur  Syrupconsistenz  zu  einer  ^trahlig  -  krystallinischeh 
Masse,  welche  schwierig  hinlänglich  rein  zur  Analyse  zu 
erhalten  war. 

Saiicfflammsaurer  Baryt  —  Die  Säure,  löst  i^ich  leicht  in 
concentrirtem  Barytwasser  und  die  Lösung  liefei^t  beim  Ver- 
dunsten concentrisch  vereinigte  Naideln  des  Barytsa^es;  in 
Wasser  sind  sie  leicht  löslich. 


^iB«SrN04.  —  Das  Salz  wurde 
wie  das  Bwyt^Qlz  darfei(ellt„  dem.:  es  auch  in  /feinen.  Eigen- 
schaften vpIlliomvae9  glich.    Von  der  bei  100*  getrockneten 

17  • 
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SutataRZ    lieferten  0,281   Grm.   0,144  Grm.   schwefebauren 
Strontian. 

bereehoet  fefundtoo 

Salicylamins.  Strontian  :  24,4  pC.  24,4  pC.  Strontiam. 

.  Salk^kanin$aurer  fialk  C|4i{«CaN04.  —  Er  wurde  aus 
Kalkmilch  und  der  Säure  dai]gQ3(elU  u^d  beateht  aua  warzen- 
förmige verekMgte.D ,  sehr  leidit  löslichen  Krystallen«  —  Zur 
Analyse  wurden  sie  bei  iOO^  getrocknet 

0,182  Orm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Sehwefelsäure  0,077 
Grm.  schwefeis.  Kalk, 

0,298  Qrin.  lieferten  0,0262  Grm.  Stickstoff. 

berechoel  aefanden 

Salicylamins.  Kalk  :  12,8  pG.        12,4  pC.  Calcium 

8,9    „  8,8    „    Stickstoff. 

Sali^laminsaiire  M^iffnena,  —  Durch  Digestion  der  Sali- 
eylaminsäure  mit  Wasser  und  Magnesia  wurde  sie  in  warzigen, 
leicht  löslichen  Krystallen  erhalten. 

Beim  Verdunsten  der  Lösungen  der  salicylaminsauren 
alkalischen  Erden  scheint  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzend 
einzuwirken. 

SaUci/kmwaureM  KupferoxydC^E^CuNO^.  —  EssigSBUTes 
Kupferoxyd  bringt  in  der  Lösung  ein^a  salicylaminsauren 
Salzes  einen  grünen ,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen- 
den Niederschlag  hervor. 

0,217  Grm.  bei  100<»  getrocknet  lieferten  beim  GlQhen 
0,052  Grm.  Kupferoxyd. 

0,3285  Grm.  bei  100«  getrocknet  lieferten  beim  Glühen 
0,07^8  Grm.  Kupferoxyd. 

0,3333  Grm.  bei  100<»  getrocknet  lieferten  0,027648  Grm. 
Stickstoff. 

Salicylamins.  Kupferoxyd  r  23,8  pC.    2S,9    23>4  pG.  Kopferoxyd 

8,4  „  8,3  pG.  Stickstoff; 
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SaKeylammgaure^  Säberosnfd  Cj4lieAgN04.  r-^-  Aus  den 
Lösungen  der  salicylamlnsauren  Salze  fällt  salpetersaures 
Silberoxyd  (Kese  Verbindung  in  grauweifsen  amorphen 
Flocken,  welche  beim  Kochen  mit  der  Flüssigkeit  sich  schwär- 
zen .     Zur  Analyse  wurden  si&*  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,3325  Grm.  lieferten  0,1475  Grm.  Silber. 

0,2645      „  „        0^0144     „     Stiekstoff. 

berechnet  geflmden 

Saltcylamins.  Silberoxyd  :  4^2  pC.         44,3  pG.  Sflber 

5,7    „  5,4    -     Stickstoff. 

Die  Anthranil^äure   ist  bekanntltcb  nm   d^r  SftUefbriiin- 

säure  isomerisch,  und  da  erstere  bei  Behandlung  mit  salpetriger 

Säure  SaHcylsä^iire  giebt^  so  hatte  i^b ,  anfangs  die  Yeirmuthung; 

dafs  beide  Verbindungen  identisch   seien.    J)er  V^ucb  be^ 

stätigte  dieses  nicht;    Die  Anthranilsäure  verhält  cfich  ganss 

anders  in  höherer  Ten^peratiir ,  sie  ^ersetet  sij|Cb.  yolbständif 

schon  weijt  unter  270®  jajad  das  Destillat  besteht  gröfstentheils 

aus  Anilin«  ; 

SaHctfHndd  C14H5NO9.  —  Der  \mm  Erhlisim  d^  Salicyl*- 
aminsäure  auf  270<»  bleibende  Rttckstand  wird  mit  kaltem 
Alkohol  gewaschen  y  um  noch  untersetzt  gebliebene  Sälicyl-^ 
aminsäure  zu  entfernen.  Er  besteht  dann  aus  einem  gelbes 
Pulver,  das  unter  dem  Mikroscop  schön  bei  schwacher  Ver^ 
gröfserung  Kry&tallnadela  erkennen  läfst.  —  Das  SaUcylimid 
ist  in  kochendem  Weingeist  und  Aether  kaum;  in  Wasser 
nicht  löslich;  von  wässerigem  Ammoniak  wird  es  iticbt» 
dagegen  vpn  weingdatigem  Ammoniak  imt  gelber  Farbef 
gelöst  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  scheinbar  un- 
verändert zurück;  Säuren  entfiirben  die  Lösung,  Bleizucker 
bringt  in  derselben  einen  weifsen^  Silberlösmig  einen  gelb-* 
liehen  und  Kupfervitriol  einen  schwach  grtbfiüchen  Nieder-' 
schlag  hervor.  Von  EisenchloHd  wird  das  Salicylimid  purpurn 
gefärbt.  —  Das  SaUcylimid  schmilzt  iiech  nicht  bei  200^. 
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0,914  Orm.  Ueferlen  0,552  Gm:  Xohtensäore  ttn«f  0,0835 
Gm.  Wastf^r. 

OJH  Grm.  lieferten  0,01296  Gnn.  BtickstoK 

berecniet  fcflnideB 

C,«     84         70,6         70,3 

H.        5  4,2  4;4 

N        14     :    11,8         H,7 

0,      16         -18,4  - 

119        100,0. 

« 

,lrf»jrf»««cyfawiiMÖMre  C,gH„NO^^ 

—  Das  neutrale  Salicylaniid  versacke  ich  durch  Behandhi« 
der  neutralen  Aether  mit  Ammoiliak  darzustellen.  —  Wie 
Cahbfars  gezeigt  liat,  krinti  tni<n  die  neutralen  Aether  der 
Salicylsäure  aus  einem  flalze  cler  Hetbylsalicyli^Siire  diird 
Erhitzen  ihit  Jodäthyl  oder  Destilliition  nrit  trockenem  äthyl- 
scht^efelsaurem  Ralf  erhalten.  leh  schlug  beide  Wege  eia 
Es  wurde  in  zugeschmolzenen  Röhren  trockenes  metliyl- 
saKcrylsauras  Kuli  mit .  Jo^däthyl  im  Wasier|)adfii  erbüxt  unc 
metkylsalicyUiwer  Baryt  mH  llthylsdbtwefelssiurem  Kali  destil- 
lirt.  Beide  Oj^erationen  konnte  ich  nur  in  kleineni  Mafsstafce 
«nslellen  und  defshalb  den  Methyl -Aethyl*^SalicylMther  nidil 
durch  Rectification  reinigen. 

Der  mit  Ithybchwefeisaurem  Kali  herfiele  Aether  lie- 
ferte bei  Behandlung  mit  wässerigem  AmmiMriak  schon  naeb 
24  Stunden  Krystalle,  dib  sich  aus  der  amiamiricaUsehei 
Lösung  ausschieden  y  während  am  Boden  des  GefUrses  nock 
unzersetztes  Oel  befindlich  war.  Diese  KrysftaHe  setzten  sick 
aus  heirser,  weingeistiger  Lösung  in  farblosen,  gut  ausge- 
bildeten, vierseitigen  Prismen  ab,  waren  aber  mehl  das  oen- 
trale  Salioytamid,  sondern  Salicylaminsäure,  wie  SchmehEpunkl 
und  Analyse  zeigten  (oben  Analyse  III}.  Der  neutrale  Salkyl- 
lither '  war  Offenbar   iMtcl^    tnit    MethylsatiCybSiire    gemenit 


^^ewesen.  —  Das  in  Boden  befindliche  Oel  wurde  mil  wäs- 
serigem Ammoniak  Im  zagfeschmolzenenRcihre  einige  Stunden 

,  auf  100®  erhitzt  nnd  die  gebildeten  Krystalle  hqs  Weingeist 
umkrystallisirt.  Sie  bestanden  aus  Aethylsalicylaminsäure 
(^Analyse  I). 

Der  mit  Jodfithyl  dargestellte  neutrale  Salieylüther  ver- 
wandelte sich  in  Berührung  mit  wässerigem  Ammoniak  schon 
in  der  Kälte  in  einigen  Tagen  in  Aethylsalicylaminsäure 
(^Analyse  II  und  III). 

Die  Bildung  der  Aethylsaücylamins^are  aus  dem  Methyl- 
Aethyl-Salicyläther  zeigt  folgende  Formel  : 

AiBfhylMlicylamiiuäare.         Holzgeiftv 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  bei  länger 
dauernder  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  den  neutralen 
Salicyläther  oder  auf  die  Aethylsalicylaminsäure  das  neutrale 
Salicylamid  entstehen  wird  : 

f      H j 

Mioylamid  Wtiogeiit. 

Die  erst  über  Schwefelsäure,  dann  bei  70®  getrocknelfe 
AethyhalicylamiRSänire  wurde  analysirt. 

L    0,0785  Grm.  lieferten  0,1885  Grm.  EoMensäure   und 
0,047  Grm.  Wasser. 

0,1555  Grm.  lieferten  0,013248  Grm.  Stickstoff. 

IL    0,1685  Grm.   lieferten   0,404  Grm.   Kohlensäure   und 
0,103  Grm.  Wasser. 

0,1900  Grm.  lieferten  0,016128  Grm.  Stickstoff. 

111.    0,1555  Grm.   lieferten  0,3715  Grm.   Kohlensäure   und 
0,097  Grm.  Wasser. 


264  Limpriekt:,  i6«r  SaSeybfetbmkmffek, 


- 

:       g»ft«<— 

bwcchiMt 

L       n. 

in. 

c,. 

106 

65,4 

65,4    65,4 

65,2 

H.. 

11 

6,6 

6,6      6,8 

6,9 

N 

14 

8,5 

8,5      8,5 

0« 

32 

19,5 

—       — 

165      100,0. 

I 

Ans  heifser  wässeriger  Lösung  krystallisirt  die  Aetbf- 
salicyhininsäure  beim  ErksUen  in  farblose&i  sehr  feinen  fi^ 
dein,  die  nach  dem  Trocknen  eine  leichte ,  verfilzte  Mas^ 
bilden;  aus  Weingeist  und  Aether  erhält  man    sie    in  etwa« 

solideren  Krystallen.    In  Weingeist  und  Aether    sind  sie  \i 

* 

der  Siedehitze  leicht ^  in  der  Kälte,  weit  ir^nig^er  loslid 
von  kocA^ndem  Walser  werden  sie  ziemlich ,  von  kaltes 
kaum  gelöst;  beim  Kochen  mit  weniger  Wasser,  ti; 
zur  vollständigen  Lösung  erforderlich  ist,  schmelzen  sie  a 
einem  Oel.  Im  trockenen  Zustande  schmilzt  die  Aethylsalicyl- 
aminsäure  erst  bei  etwa  110®  und  erstarrt  wieder  krystalh- 
nisch,  sublimirt  aber  schon  in  niedrigerer  Temperatur;  %i 
dem' Platinblech  erhitzt  verflüchtigt  sie  steh  in  weifisen,  sie 
chenden  Dämpfen. 

'  Sie  reagirt  sd^wäch  sauer,  löst  sich  in  erwärmter  Kaü* 
lauge  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus  ;  die  wäs- 
serige Lösung  wird  von  Eisenchlorid  purpurn,  von  Kupfer- 
vitriol grün. gefärbt  und  giebt  mit  Bleizucker  nach  Zusatz  vo: 
Ammoniak  einen  Niederschlag. 

Salzsäure,  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäart 
lösen  die  Aethylsalicylaminsäure  in  gelinder  Wärme,  und  ans 
der  Lösung  in  ersteren  setzt  sie  sich  beim  Erkalten,  acs 
letzterer  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab. 

(l^ortoetEung  folgt.) 
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lieber  die  Siedepunkte  entsprechender  Brom-  und 
Chlon'erbindungen   und  die  Formeln  |der  Silicium- 

und  TitanverbindungeB ; 
¥on  Hermmm  Kopp. 


Bei  der  Yergleiohung  der  Siedepunkte  mehrerer  ent** 
sprechender  Btom-  und  Chloryerbiaditng'eii  kam  ich  vor  acht 
Jahren *7  zu  dem  Resultat,  dab  die  ersteren,  wenn  sie  Br, 
an  der  Stelle  von  Cl,  in  den  letzteren  enthalten ,  um  ic  X  32^ 
höher  sieden  als  letztere.  Es  schien  mir  —  das  allgemeine 
Stattfinden  dieser  Regeimfifsigkeit  vorausgesetzt  —  hierin  ein 
Anhaltspunkt  zu  der  Beurtheilnng  gegeben  zu  sein^  wieviel 
Aequivalente  Brom  und  Chlor  in  entsprechenden  Brom^  und 
Chlorverbindungen  anzunehmen  seien.  Und  «amentlich  hielt  ich 
es  für  die  Entscheidung  der  Frage,  weldle  Formeln  Mn  iten 
Siliciumverbindungen  bailegen  soll ,  beachtenswerth ,  dafs 
BromsiliciuiTi  und  Chlorsiticium  um  96  ==^3  X  32«  differirend^ 
Siedepunkte  haben,  und  die  Folgerung  erschien  statthaft,  dafs 
dem  Bromsilicium  wirklich  die  Formel  SiBr, ,  dem  ChtorsiK- 
cium  die  Formel  SiQj  und  der  Kieselsäure  die  Foruiel  SiO« 
zukomme. 

Die  damals  vorliegenden  Siedepunktsangaben  führten  z« 

der  Annahme  jener  Regelmäfsigkeit.    Aber  seit  jener  Zeit 

* 

sind  für  einzelifie  dchon  früher  untersuchte  Verbindungen  die 
Siedepunkte  in  sichererer  Weise  festgestellt  Svorden,  und  n^ue 
Verbindungen^  an  welchen  sich,  prüfen  UCsft,  ob  jene  Regel- 
mäfsigkeit eine  allgemHn  stattfindende  ist,  sind  dargestellt 
worden.  Führt  man  diese  Prüfung  aus,  so  ergiebt  sich,  dafs 
die  erwähnte  Regelmäfsigkeit  keineswegs  allge^iein  statt- 
findet. 


•)  Dieie  AnniileD  LXVIJ ,  356. 
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Kopp,  über  die  Siedepunkie  enieprechemder 


Ich  fi^ne  hier  eine  ABeiU  efttspreebender  Brom-  urf 
Chlonrerbindungen,  deren  Siedepunkte  beobachtet  rind,  n- 
sammen ;  allen  Formeln  entspricht  fbr  den  Dampfznstand  eine 
Condensation  auf  4  Volume ;  die  nüch  jeder  Ponnel  stehende 
2ahl  ist  der  Siedepunkt)  v^«)ehen  ichnueh  den  C^ingeUam- 
mert  folgenden)  Beobachtungen  annehme ,  um  die  Siede- 
punktadjfferenB  9  dife  dem  Gehalt  an  1  Ae^  Brom  an  der 
Stelle  von  i  Aeq.  Chlor  entspricht,  zn  berechnen. 


tmt 


SP 


SnbtUns 


Formal 


Siedepqnkl 


Diffarciu 


Brommelhyl 
Ghlorffi6thyl 

proiNpbesphar 
Chlorphosphor 

Bramätiyl 
Ghbridigi 

ßromoform 
ChlaroCoim 

Bromarsen 
Ckltfrancn 

f^ospboroxybromid 
Pbosphoroxychlorid 

Btfo0«oeiyl 
GhUracetyl 


ftromehiyi 
Chlorelayl 


rirdmpropylen 
Chlorpropylen 

Dibromhydrin 
DichlorhydriD 


C,H,Br 
C,H,C! 

PBr, 
PCI, 

C,H,6r 
G4B,GI 

C,HBr, 
CgHCI)  • 

A1CJ3 

PO,Br, 
PO.CI, 

C«H|6,Br 
C*H,0,C1 


OABr, 
C,H,CI, 


C.Heirr, 

C.H.CI, 

i 

C«H.O,Br. 
C*H.O,CU 


I  33 


13<»  (Pierre  13« 
--90  (Berthelot  —  20* 

t75  (Pierre  IJS^^     .       ) 
78  /Dumas    78».    Pierre }  Ö7 
\76^3,  Aadrewa  78*^  ) 

.^^  /Pierre  40%7,  Boflaeti 

II  /Pierre  ii^  Thteardl  3» 

\i2\  ) 

<52   (Cahöärs  152« 
«2  /LielM0%8,i|efiMi 
\61S  Pierre  63%5 

220  (Serallas  220«  ] 

id3  /Pamat  ia2«,  Pierrej  87»3X>9 

495  (RiherlQS«  V 

110  /WartsItOSCaboaraf  85=3X2^ 
(llO<'  ) 

81    (Ritter  81* 

55  /Gerhardt  55«,  Kopp]  26s=  1  X^ 
\5B-56* 

/Rcgnairil  129«,  .Ott- 


=  iX« 
=  3X3J 

^IX» 
==»3X31 


4Qo|bour8  130%   d'Arcet 


13e«,ll^rmA»iil82^J 
>Pierre  132»,6 
85   /Liebig  82S4,    Reg- 
./iiaiiift82%5,    Pieitrel 
l84S9,De«pret»85«,8, 

...  /Reynolds  143%  Ca-? 
^**  Vhours  145» 


47ä3X2V 


h 


108  ("Reynolds   100-103« 
^Cabours  104» 

219   (BertheIoto.Laca219«|^| 
178  (Berthelet  178'  i^ 


2XW 


2X»,5 
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Sabilanx 


Formel 


iSedepimkl 


Differeitt 


BromtMityleo, 
Chlori>ntyleii 

Bromamyl 
Cfaloramyl  ' 


BromftBlhlioii 
CUormitaiioQ 


Bromfaiityl 
Chlorbatyl 

ßromcapryt 
Chlonuipryl 


C.B.CI, 
C,oH,iBr 


$bCl, 


CieHi7Br 


160  (Cahoars  iW* 


122 


/Kopp 
\123» 

119  (Pierre  118%7 


— n 

122«,8»  irolbe}38Ä«X*d 


11»  ^^rierre  iio-,/  1 

\tai»Ä  Cakowi  lOÄM 
\275* 


223 


(223%  Capitaine2; 


48=3X^6 


89.  (Wartx  8IM 
.73   (Wurtz  70-75« 

190  (Bouifl  190' 
17^  (Oonit  175» 


pavy    198«,    Koppj 

I  16  =  IX«« 
15==1X*5 

Wetax  9ncii:  unter  den  bier  aosammengegt^ten  FfiUeil 
viele  »ehr  tiaba  mit  der  friher  •ngremwDiBenen  Regelmäf^-^ 
beK  tthereififltimineii ,  Am^  Bjatralen  von  Br^  in  eine  Verl)iii<r 
dwf  <(n  die  SieUe:  von  CS«  eaiisprqobe  eine  consiantei  .etw9 
X  X  82^  betragende  Siedepunktoerlköbung ,  so^  isl  dieCs  doeb 
bei  vielen  andctt^  b^slimml;  nicla  der  FalL  Diese  fiegek 
mafeig^eft  ftidet  lüeiAes^ega  so  «^Ugemein  atatt^  als  es,  nax^ 
de»  vor  9^  Jlihren  vdriiegetiden  Beobacfclungen,  früher  ange* 
nommeB  wurde;  man,  kann  Mneawega»  jene . Regelmäbagkett 
ala  Algmem  stattfindend  voraussetoend  /  aus  der  Diferwi 
der  Siediopnakte  zweier  entspreipbender  Brom-  und  Cfaler-" 
Verbindungen  mil  Sicherheit  auf  die  .  Aa^aU  AeqUivalente 
Brom,  und  Chtor  schlissen  ^  die  in  ihnen  enthalten  sind, 

ßolehe  Schlufafolgermigen ,  wie  sie  früher  von  ndr  in 
Bmiiehung  auf  die  Farmeln  des  Bromsilioiums  und  Cblorsili* 
cioms  CiBi<l  damit  n«^  d^  Kieselsaure) ,  in  der  letatea  ZeH 
von  Hpfmtnn*)  h  Beziehung  auf  die  Formel»  des  Brom'* 
titans  und  Chlorlilans  (tmd  daanit  auch  der  TitansSure)  ge« 
z<^en  wnndei^  sind  unftolässig.  Wenn  diese  entspfecbendon 
Brem-^  und  CMorverbiaidungen  : 

*)  Compt.  rend.  XLII,  352;  Pogg.  Aan.  IK^VIf,  510. 


268         Kopp ,  After'  die  SiUHhpunki^  et^pri^f^cnder 

m«dep. 

BroMBUdiiiD        ibS^  (Smllas  148-150«,  Pierre  1&3*,4  i       ^ 

Cblorailiciiiiii  59   (SeruUas  50%  Pierre  59»  f        ^ 

Bromtitao  330   (Dnpp«  290*  I       o^ 

Clilortitan  135   (Dnmai  135«,  Dupp«  135%  Pierre  136«    f       ^ 

annähernd  gleiche  SiodepunktsdiSerenz  «eigen,  wie  FBr«  osd 
PC)«  oder  wie  A$Brs  und  AsQ« ,  so  i^  nach  dem  Vorher- 
gehenden daraus  keineswegs  mit  einiger  Zuversicht  sa  schfie- 
fsen,  dafs  auch  sie  3  Aeq.  Brom  oder  Chlor  enthalteiii 

Es  ist  bekannt,  welche  verschiedenen  Ansichten  übbr  dis 
Atomgewicht  des  Silidtnns  nnd  die  Ponneln   seiner  Yerbis- 
dungen  aufgestellt  wurden,   und  dafs  keine  von  ihnen  ab 
eine  verhUtnifsmfifsig  sicher  begründete   angesehen^  werden 
kann.    Zwischeh  den  Atomgewichten  14,2  nridSl^   far  das 
Silicimi ,  den  Formeln  SiO,  and  SiOs  fttr  die  Itieselsanre, 
St(3i  und  SiCls  fttr  das  Chlorsäicium  n.  s.  w.  sind  <fie  An- 
skhten  der  Chemiker  noch  getbeilt;  vertheidigt  wurde  andi 
die  Annahme,  dem  Säicium  komme  das  Atomgewicht  T,l^  ia 
Kieselsäure  die  Formel  SiO,  dem  CUorsBiciitm*  die  Ponnel 
8fCI  zu.    Von  dem  rein  chemischen  Standpunkt  ans  lilkt  sick 
zwischen  diesen  Formeln  nicht  entscheiden;  es  lifsl  mh  das 
Silicinm  mit  keinem  anderen  Element  von  sicherer   bekann- 
tem Atom^  oder  Aequivälentgewicht    in   der  Weise   dired 
vergleichen,   dafs  sich  bestimmen  Uefse,    eine  wie  grolse 
Menge  des  ersteren  mit  einer  gewissen  Menge  des  letzteres 
chemisch   äquivalent   sei;   die  Kieselsäure  bildet  mit  Basen 
Yerbindungen  in  verschiedenen  Verhältnissen,  und  die  Säure 
hat  in  diesen  Verbindungen  bald  den  3-,  bald  den  2-,  bald 
den  Ifachen  Sauerstofijgehalt  wie  die  Base,  ohne  dafs  sich 
mit  einiger  Sicherheit  angeben  liefse ,  welche  Salze  als  neu- 
trale oder  normale  zu  betrachten  wären.    Die  Versuche,  Ver- 
bindungen C^.  B.  Hydrate)  der  Kieselsäure 'darznstetlen,  deren 
Zusammensetzung  für  die  eine  oder  die  andere  Ponnel  ent- 
scheide, haben  ungenügende  Resaltale  ergeben. 


Bri9ß^  und  CUorüerbmdunf^. 
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So  wftr  man  durauf  bingevdesen,  die  Beziehungen  zvri- 
sehen  der  chemischen  ^Zusammensetoiing  und  physikalischen 
Eigenschaften  hier  besonders  zu  beachten ,  Beziehungen^ 
welche  fttr  die  Wahl  unter  verschiedenen  Atomgenviehten 
oder  Fonneln  eiiie  begutachtende  Stiminte  all^dings  iti  Anr 
sprach  nehmen  dfirfen^  mne  entscheidende  aber,  nicht  —r  JDia 
Beziehunf  zwischen  Zosammensetzofig.  und  KrystalUcHr»),  der 
sonst  oft  so  sicher  leitende  Isomorphismus,  gab  hier  loiAf 
Auskunft,  da  die  Silicittmverbindungen  mit  Verbindungen 
anderer  Elemente  nicht  isomorph  sind.  —  Die.  peziebung 
zwischen  der  cbemifchen  Zusammensetzung  und  der  spec» 
Wärme  scheint  zu  Gunsten  der  Formel  SiO.  fär  die  Kiesel- 

.  TT  .  .  >       ••    1 

säure  zu  sprechen*}.  —  Die  Beziehung  zwischen  der  che- 
mischen Zusammensetzung  oder  dem  Atomgewicht  und  der 
Dampfdichte  spricht  zu  Gunsten  der  Formel  SiClj  (oder 
SinCLi}  für  das  Chiorsilicium ,  dessen  spec.  Gew.  im  dampf- 
förmigen Zustand  nach  Dumas  =  5,939  ist.  Bei  der  Formel 
SiCIs.  hätte  das  Chlorsilicium  die  ganz  Ungewöhnliche  Con- 
densation  auf  3  Volume,  bei  der  Formel  SiCIj  die  gewöhn- 
licher vorkommende  auf  2  Volume  (bei  Si^CU  die  am  ge- 
wöhnlichsten vorkommende  auf  4  Volume}.  —  Dafs  die 
Siedepunkte  des  Bromsiliciums  und  Chlorsiliciums  nahezu  um 


*)  Die  spec  Wärme  des  Süiciums  ist  noch  nicht  ermittelt.  Fär  die 
Kieselsäure  und  einige  andere  Ox]^de  ergiebt  sich  nach  Regnault's 
Bestimmungen  der  spec.  Wfliine  das  P^odact  aus  dieser  in  das 
'Atomgewicht  : 


Formel 

Atomgew. 

Sp.  Wurme 

Product 

WolframsAure 

WOs 

116 

0»07983 

9,26 

Molybdfins&are 

.     MoO, 

70 

0,13240 

9,27 

Kieselsfiure 

jSiO, 
fSiO, 

45,3 
30,2 

0,19132 

8,67 
5,78 

Titansäure 

TiO, 

41 

0,17164 

7,04 

Zinnsäure 

SnO, 

74 

0,00326 

6,90 

Die  Formel    SiO|  ergiebt  gröfsere  Uebereinstimmung  des  Products 
mit  WOa  und  MoO,,  als  die  Formel  .Si0,,.niit  JiQ»  Jiio<i^|i0b.  ^ 


270  Kopp ,  ük&t  4ie  SkdepwdUe  enltpr^ehender 

96  s=  3  X  82*  differiren,  wurde ,  wie  oben  bemeiM ,  Irüher 
als  für  die  Formeln  SiBrs  und  SiCi,  sprechend  betraoblet, 
wilhrend  jetEt  di<»e  Stütze  Tür  diese  Fometn  als.  luiliaM»«! 
erkannt  ist  Schreibt  man  die  Formeln  beider-  VeBbtndimgw 
so )  dafs  4iie  einer  €ondensation  auf  4  Yokme  entspreches, 
wie  es  die  Formeln  der  in  die  Zusammensteüiiag^  S.  26S  f.  auf- 
genommenen YeibHuhmgen.thun,  so  ergtebt  sich  die  Siede* 
panktsdfflferens 

Bromsilicium  SisBr^  153*     (       q.        j  n^^  oqc; 

Chlofiilieiiiin  Si^Q^  W      I      »«  «^  «  ^Q  ^^ 

für  welche  sich  in  jener  Zusammenstellung  mehrere  damit 
nahe  übereinstimmende  finden.  «       .      . 

Welches  Atomgewicht  dem  Silicium  und  welche  Formeln 
seinen  Verbindungen  beizulegen  seien ,  kann  immer  noch  als 
zweifelhaft  betrachtet  werden.  Das  Atomgewicht  des  Titans 
(Ti  =  25)  und  die  Formeln  der  Titanverbindungen  (TiCl, 
für  Chlortitan,  TiOi  für  Titansäure}  sind  aber  mit  grofser 
Sicherheit  durch  den  Isomorphismus  der  Titansäure  und  der 
Zinnsäure  festgestellt,  für  welche  letztere  eine  andere  Formel 
als  SnÖt  nicht  wohl  zulässig  erscheint  Titansäure  und 
Zinnsäure  sind  nicht  nur  isomorph ,  sondern  isodimorph ; 
gleiche  quadratische  Krystallform  zeigen  der  Rutil  und  der 
Zinnstein,  gleiche  rhombische  Krystallform  der  Brookit  CAr- 
kansit}  und  die  nach  Daubree's  Verfahren^}  durch  Ein- 
wirkung ron  Wasserdampf  auf  die  Dämpfe  ¥on  Zinnchlorid 
bei  Glühhitze  krystallinisch  dargestellte  Zinnsä(n*e.  Der  Titan- 
säure, kommt  somit  die  Formel  TiOs  zu ,  dem  Chlortitan  die 
Formel  TiCI^,  Welche  nach  Dumas'  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  zu  6,836  einer  Condensation  auf  2  Volume  ent- 
jBprtcfat. 


< 
T 


•)  Conipi  feid.  XXiX,  207. 


^ 
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iiofm»nii,  iiiiler  dessen   Leüang  Dlippa  iie  Siede- 
punkte d^s  Bromtitaiis  (230^}  und  des  CUofIümIs  Oas«") 
uRlersttchte  9   ist  der  Aasidit,   dafs  die  SiedeponktsdiffereBB 
(95^)  auf  die  PonneiD  TiBr,   und  TiCl,   untweUeuUgr  bin* 
wei#e »  ud  der  TitMisäure   dem  '«n^^reciMiid  .  die  FtMMBk 
TiOs,  dein  Titan  das  Atomgewicht  37  betntiege».wiffe«  .  6e^ 
wifo  ist  0S  inleressänl,  <ltifs  die  Brom*  «nd  CblorverJ^indan'' 
gen  des  Süictoms  und  des  Titans  dieselbe  Siedef unktsdiffe^ 
renz  aeigen.    Aber  es  ersK^beint  nreht  zulässig,  die  Formebi 
der  THanirerbindttngen  TiO^  Ti,(>s,  TiO,,  TiCl«,  TiBr^  ik  s.w^ 
welche  -  si^    in    sichererer  Weise    begründen   tessan^    M 
Ti,Q,,   Ti409>  TiO,,  TiCU,  TiBr«  u.  &  w.  abauättdem,  not 
auf  6rui4  einer  SiedqMinkisdifferenz  zweier.  Vetbindungeni 
die  keineswegs  arit  einer  gan^  allgraibin  staltfindenden  Re^ 
gelmil&igkeit  ia  Zusammenhang'  steht. 

Behält  man  das  bisher  für  das  Titan  angenommene  Atom-^ 
gewicht  bei  und  schreibt  die  Formeln  der  Brom-  und  der 
Chlorverbindung  so,  dafs  sie  einer  Condensation  auf  4  Vo- 
lume entsprechen^  so  ergiebt  sich  die  Sledepunktsdifterenz 

Siedep.  Differens 

CWortitan       Ti^CI,  135         j  »ö  -  4  X  2« 

wiederum   in  naher  Uebereio^timmung  mit  mehreren  in  di^f 
Zusammenstellung  S.  266  f.  abgeleiteten. 

Das  Vorhergehende  giebt  einen  neuen  Beitrag  dafür  ab, 
dafs  die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Zusammen- 
setzung und  dem  Siedepunkt  sich  nicht  in  ganz  allgemein 
stattfindenden  Regelmäfsigkeiten  kund  geben  ^  sondern  in 
ähnlicher  Weise,  wie  diefs  für  die  Beziehungen  zwischen 
der  chemischen  Zusammensetzung  und  der  Krystallform  be- 
kannt ist.  Analog  zusammengesetzte  Verbindungen  zeigen 
häufig,    aber   nicht    immer,    Übereinstimmende    Krystallform 


2T2    Koppy  üb.  dLStädtp.etUtfr.Bram-  m.  CkhremhmAmiBk 

(PbO,  WO,  BBd  PbO,  MoO,  krystaBisireit  s.  B.  Oberenstm- 
mend  in  Fomea  des  quadratischen  Systems^  PbO,  CrOtln- 
gegen  gaiis  anders  in  Formen  des  manaUinoinetrische&Systeis; 
KO,  SO,  und  KO»  CrQ,  krystallisiren  isomotph  im  rhmnbiscki 
Syslera,  aber  PbO,  SO,  im  rhombischen  wid  PbO,  CrO,  gat 
anders  im  aionokUnoraeträßhen.  System) ,   und  VerbindoDgei 
¥M  gana  ungleichartiger   atomisijgcher  CoiiiatiMi<m  va^ 
manchmal  ^  gröfeteUebereinstimmung  in  der  KrystaUfon 
(so  a.B.  BaO,Mn,Ov  und  NeO^SOäVEbenso  zxAgi  sieh  Uxif, 
aber  nicbt  immer,  dieselbe  SiedepoSktsdiffereoz   für  dieselbe 
Znsammensetaungsdifferetta  entsprechender  Verbindaiigen  (ae 
ist  z.  B.  dteseibe   bei  C«H^ftr  ui^d  CJA^Ct   wi^   bei  CiP 
nnd  C,H|C1,    aber  verschieden  bei  CssH^Br   und  CB.C1;  sie 
ist  annfthmid  dieselbe  bei  PBr,  und^PCi,  jHrie  bei  AsBh  ^ 
AsCl,,  aber  verschieden  bei  SbBr«  und  SbCl^^?  ^  ^^^^ 
mal  zeiji^t  sich  die  gleiche   Sie4epunktsdifferen2  b«  t9m 
von  Verbindungen,    deren   Zusammensetzungsdifferenz  oiV^^ 
dieselbe  ist  (dieselbe  SiedepunktsdiBerenz  zeigt    sich  i-^ 
bei  PBr,   und  PCI,,   wi^  feei.  TiBr, .  und  TiCU    oder  r/,ft 
und  TisCU).    Dafs  diese  Regelmäfsigkeiten  nicbt  in  der  ein- 
fachsten Form  und  nicht  ganz  allgemein  sich  zeigen,  darf 
weder  in  dem  einen  noch  in  dem  andern  Falle  hindern^  t^'' 
zuSuchen  wo  und  wie  sie  stattfinden. 


Autgegeben  den  19,  Mai  4856. 


j 


iLNNALEIN 

DBB 


CHEMIE  UND  PHAEMACiE. 


XCVIII.  Bandes   drittes  Heft 


lieber  die  Borsäureftimarolen  vom  Monte  Cerboli 

in  Toscana; 

von  Prof.  Dr.  C.  Schmidt  in  Dorpat. 


Vor  einten  Jahren  brachte  Abi  ch  aus  den  toscanischen 
Maremmen  und  den  lipatfschen  Inseln  ein  Fläschchen  Mutter- 
lauge  der  Lagoni   vom   Monte  Cerboli  nebst  Proben  roher 
Borsäure  derselben  Fabrik  und  sublimirle  Borsäure  (^^assolin) 
aus  Volcano    zur  Analyse   mit      Die  bedeutende  Quantität 
eines    Ooppelsalzes    von    schwefelsaurem    Arnihoniak    und 
schwefelsaurer  Talkerde  neben  einer  höchst  geringen  Menge 
von  Chlorverbindungen  in  ersterer^  gegenüber  den  beträcht- 
lichen Salmiak-  und  Schwefelschichten,    mit  denen  die  Bor- 
säure in  dem  kleinen  Handstficke  von  Volcano  wechsellagerte^ 
interessirteii  mich  um   so  mehr,   als  Payen's^}  bekannte 
Arb^  tiber  den  Urqming  des  Ammoniaks '  keirre  genügende 
Auskunft  giebt,   und   die  Annahme  eines  Schwefelborlagers, 
das,  durch  heifse  Wasserdämpfe  zersetzt,  das  Nebeneinarnder- 
aaftreten  von  BorsMore  und  Schwefelwasserstoff  in  dt^  La- 
goni  bedingen  soll,  während  e^stere  in  den  Fumarolen  selbst 
fehle,  mir  von  jeher  sehr  problematisch  erschienen  war  Der 
Wunsch,  die  betreffenden  Thatsacben  mögticfast  ah  Ort  und 
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Stelle  ejq>erinenlell  festsosteUen ,  veranlafsie  mich  auf  mem 
die^ährigen  Sommerausfluge  nach  Neapel  zu  einer  Seitenezciir- 
•io»  kl  diese  höciiat  interessante  Gegend ,  deren  gedogkfker 
Character  mir  durch  die  reichen  Sammlungen  des  Museo  (b 
fisica  e  storia  naturale  zu  Florenz  und  die  Uniy^rsitiitsscltttze 
PIsa's,  io  wie  namentlich  die  zuvorkommenden  MitIfaeilungeB 
maiiier  vtfehrte&  Ereunda  QberbeiigEath  Baii|^t  und  Professor 
Bmilio  Becchi  in  Florenz,  Professor  Menenghini  in  Pist 
erllluterl  worden  war. 

Die  toscanischen  Borsäurefumarolen  vom  Monte  CerbolL 
bei  Pomarance  beginnend  *} ,  bezeichnen  als  geologiscke 
Wegweiser  eine  Bttibe  von  Duychtoücheii  des  Euphotids 
(Gabbro  in  der  Landessprache)  durch  den  den  oberen  Kreide- 
acbicbten  angehüjcendeni  bMuQg  sUcii  dolomitiscbeii  Apennioeo- 
kalk.    Bereits  zwei  Meilen  sftdlicli  von  Po«tedera,  der  Eisei- 


*)  Ein  ueffÜQh««  QaUwiitteil  fOr  Excurtioiieii  in  To«cnaa   bietei  dtr 
grofge  Atlas  des  Grofsherzogtbums  unter  dem  Titel  :  Ailante  gto- 
gmico  fisico  e  störico  del  granduca   di  Toscana   di  Attilio  Znc- 
c  «  f  nt  >« 0  rla  n d  ini ,  Sefvatafio  auuaie .  della  .  conrwpendeiixe  tf 
imp^ratore    reale  accadeipta   economica  afraria  dei  geongofiU  d: 
Firenze.  —  Firenze  nella   stamperia  grandacale  1832.     20  Kaiiei 
in  grofg  f  oHo  mit  enggedrucktem  eiiflutemdem  Texte   in    gleiches 
Formale«    Die  Hi^i«obe  Stelhcüanr  «^  die  aatfkrlttha    m  Thäkri 
demnach   nmfa89eQ  die   eUiselBen  Blfitter  :  h  Gfandocato  (CJeiMv- 
sicbtskarte) ;    IL  Valli  Transpennine ;    IIL*  Valle   della    Magra ;   lY. 
Valle  del  SeeeMa   e'  delle  aue  kd^acense  Aiaritlffle';   V.  Tat  daiw 
Caaentinava;  VKYal  di.Chiailo^  YIL  Val  dfim  iapenor« ;  \m.U 
di  Sieve;  IX.  Yal  darno  Fiorentinq  superiore  ;  X.  Firense^;  XL  Val  ' 
darno   Fiorentino    inferiore  o  Valli   dell'  Ombrone  edel  Biomzio; 
Xn.  Val  dl  NieTüle  e  adjaeeme,*    XHL  Val  d'BIva  e   a^acenze; 
XIV.  Val  d'Eira   e  Piaimra  Piaaaa  a  Livom»M|(    ^Y.  YaUa  ddUa  I 
Cecina  e  ValU  minor  adjacenti ;  XVl.  Valle  siiperiore  dell'  Ombroac 
e  Valli  deir  Arbia  e  della  Mersa;    XVIL  Val  d'Orcia   e  Valli  ad- 
jacenti; XYJn.  UiXlK.  Vi^  Tiber^e;  XX.  Aftipelago  Tewano.-  j 
^n  einer  grAbere«  ge^vf^ofliucbeq  Katle  lYird.yqiNoa  inil  itkiw  m 
Pisa  und  Florenz  eifrigst  Material  gesammelt,  doch  ist  dieselbe  bii 
jetzt  noch  nicht  erschienen,   bei  der  Mannigfaltigkeit   des  letztem 
auch  wohl  erst  in  ta|ri(tarer  2eil  i^  anhatten«  r        "  <^ 
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bäflins^taftidÄ  zwischen  FfOr^nz  und  P^siä,   vdili  d^  aus;  i^gel- 

mltfiSig«  Velturirtverbitidung  mit  Volterrsi  stattfindet ,    beginnt 

im  Eratfaale  das  Auftreten  des  Gypses,  der,  ein  Terrain  ton 

über  10  Otiadraimetlen  bedeckend  v   theils  mit  dolomitisdheni 

Thone ,    dem   des  'Salzkammergutes   ähnlich ,    wechseHagert, 

theils  in  ihn  reinsten  kry^tälliMrten  Blöcken,  letzterem  einge-^ 

bettele  dias  Mirterial  fcu  ^in  schoben  Alafcasterarb^iteri  liefet; 

die  die  alte  Eimskeri^tadl  s^t  ewei  Jährtaüsendeh  chäräeteH-^ 

siren ,  und  die  Reste  ehemaliger  Grdrse   noch   gegenwärtige 

zum  Reiseziele  4^  Arehäolög-en  -  und  Kunstfreunde  machen. 

Mehrere, reiche  Soolquellen,  durch  Röhrönleitungen  zum  Süd- 

bause  <im  Tbale  der  Ceoina  auf  halbem  Wege  zwischen  Yol- 

terra  und  Pcmoarance  zusammengeleitet  y   bezeagen  auch  hieli' 

den  wahrsch^fniicben  genetiseiielr  Cäilisalnexus  d^  bekftnntenf 

halurgischen  Tiriäs  :  Ddt^fmit,  Gyps  und  Kochsalz. 

Das  ganze  Terrain  wenige  Miglien  südlich  Ton  Pöntedei'af 
zunUChdt  unter  den  freundlichen  Villen  der  alten  florentini^ 
sehen  Famäie  Niargtini  und  der  Conte  Rossi,  bildet  ein  äte^ 
riles,  weffiges,  von  der  Era  und  Ceoina  mit  ihren  Nebenffüs*« 
sen  vielfach  zerrissenes  GypiHhonpIateau  mit  höchst  spSN 
lieber  Vegetation,  baumlos  Und  wasserarm ,  bis  kxxiz  vor 
Voltcrra  der  Weg  sich  raseh  in  vielen  Schneckenwindungen 
als  vortreffliche  Kunststrafse  bergan  windet  und  den  reich 
bebauten  früobtbareti  Abhang  ab  Oase  inmitten '  dieser 
Wfistenei  übersehen  läfst.  Ungefäbr  1^  Meilen  (6  Mig- 
lien) vor  Pomarance  tritt  ein  hellgelber  poröser  Kalktuff 
auf,  der  zu  Häuser-  und  Brüökenbautdn  benutzt  cfen  Un-^ 
tergnmd  dieses^  Stftdtehens  bildet,  und  gleidi  dahinter,' 
zwei  Mijglten  vor  Monte  6erb61i ,  zuerst  von  dichtem 
Euphotid  als  Mftsseneruption  durchbrochen  wird.  Letzterer 
verwittert  leicht  ^  wobefüeine  Struütor  au^  leic&t  zti  Weifsem^ 
Kaolin  zerfallendem  rdthüchem  Feldspdtli  und  schwet  zer- 
störbarem grünem  Diallag  deutlich  hervertritt. 

18* 
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Mein  Aogenmerk  war  ziuMicM  auf  die  CoDsttteÜQm  der 
Fumarolendfimpfe  gerichtet,  zu  deren  Untersucbung  mir  GnJ 
L  a  r  d  e  r  e  1,  der  Schöpfer  dieser  grofeartig^i  Fabrlkank^eB  ond 
des  darauf  gegrlkideien  jetzigen  Wohialandesd^ ganzen  G^end, 
mit  liberalster  Zuvorkommenheit  das  Laboratorians  s^n^  der 
Wissenschaft  durch  den  Tod  za-ürüh  entrissenen  Sohnes  vt 
Disposition  stellte.  Leider  war  meine  Zeit  zn  b^chriakL 
um  ausgedehnteren  Gebrauch  davon  machan  zu  kömen. 
nichtsdestoweniger  geben  schon  i^iphst^hende  flüchtige  Be- 
obachtungen Aufschlufs  über  den  Zusammenbang  der  interes- 
santesten dortigen  Erscheinungen. 

In  der  den  Lagoni  derPomarance  zunächst  liegenden  Fabrä 
von  Monte  Cerboli  reiht  sich  ein  Bassin  ans  andere^  Fom 
und  Grdfse  sind  sehr  wechselnd,  je  nachdem  die  Fnmarda 
selbst  hier  oder  dort  massenhafter  hervorbrechen.  Ein  klei- 
ner hineingeleiteter  Bach  dient  zur  Füllung;  sie  sind  im  fort- 
währenden wallenden  Sieden,  in  1  \m  0,5  Meter  hohen  Spru- 
deln gewaltige  Dampfwellen  bildend,  jdie  indessen  nnr  ver- 
hällnifsmäfsig  unbedeutend  nach  Schwefelwasserstoff  riechen. 
Das  ganze  Terr^iin  ist  durch  und  durch  zerfressen,  von  Su- 
blimationen und  Incrustationen  gebildet,  hier  schöne  Scbwe- 
felkrystalle  in  lockern  Drusen,  dort  sch^eeweifees  schwefel- 
saures Ammoniak  als  Sublimation,  hier  borsaurer  Kalk  (Lar- 
derellit},  dort  borsaure  Talkerde  und  E^senojsyd. 

Um  Payen 's  Versuche  über  die  Abwesenheit  der  Bor- 
säure in  den  Fumarolendämpfen'  selbst  vor  ihrem  Durchgange 
durchs  Wasser  der  Lagoni  m  controliren,  wurde  ein  grofser 
Glastrichter  über  einen,  wenige  Schritte  vom  Hauptgebäude 
der  Fabrik  durchbrechenden,  technisch  unbenutzten  Darapf- 
sfrahl  gestürmt,  mittelst  ringsum  festgestampfter  Bruchsteine 
und  plastischen  ThonbewnrCs  möglii^st  befestigt  und  durch 
ein  kurzes  daran  gepafstes  weiteres  Bleirohr  mit  mahrereo, 
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durch  weite^  möglichst  lange  Glasröhren  unter  einander  ver- 
'  bundene   leere  Glasballons  als  Condensatoren  in  Verbindung 
^  gesetzt.     Der  Dampfstrahl    trübte    Barytwasser    sofort   sehr 
'  starke  fällte  Blei-  und  Silberlösung  Dach  kurzer  Zeit  schwarz, 
^   war  nach  möglichster  Verdichtung  von  Kohlensäure^  Schwefel- 
wasserstoff und  Wasserdanipf  durch   kaltes  Barytwasser  we- 
der brennbar,  noch  das  Verbrennen  unterhallend,  und  zeigte, 
in  einer  unter  Bärytwasser  umgestürzten  Glocke  aufgefangen, 
nach  völligem  Erkalten   und  Uebertragen  auf  Wasser,  durch 
Phosphor  keine  Volumverminderung.     Leider  war  ich   nicht 
mit  ausgezogenen,   leicht  zuschmelzbaren  Rötiren   zur  Auf- 
sammlung und  Mitnahme   des    ursprünglichen  Gasstroms  be- 
hufs späterer  genauerer  Analyse  versehen,  doch  ergaben  die 
erwähnten  Reactionen,   übereinstimmend   mit  Payen*s  Ver* 
suchen ,   denselben  als  Gemenge  von  viel  Kohlensäure   mit 
wenig  Schwefelwasserstoff,   abweichend  von  letzteren  dage- 
gen verhältnifsmäfsig  wenig  Stickstoff  und  keinem ,  oder  we- 
nigstens höchst  unbedeutenden  Mengen  Sauerstoff,  so   dafs 
ich  an  ein  Ehidringen  von  Luft  in  den  von  ihm  gebrauchten, 
in  grofsem  Mafsstabe  ausgeführten  Apparat  glauben  möchte  ^y 
Die   in  den  Ballons  verdichtete  Flüssigkeit  röthete  em- 
pfindliches  Lackmuspapier   schwach,   bräunte   dagegen   Cur- 
cumapapier  nach  dem  Eintrocknen  auf  letzterem  ganz  deutlich. 
Sie  gab  mit  Barytwasser  einen  sehr  starken,  in  Chlorwasser- 
stoffsäure unter  starker  Kohlensäureentwickelung  völlig  klar 
löslichen  Niederschlag.    Der   schwarze,    durch   Silberlösung 
bewirkte  Niederschlag  löste  sich  in  Salpetersäure  mit  Hinter- 
lassung  einer  schwachen  weifsen  Trübung  von  Chlorsilber. 


♦)  l  c.  p.  249  :  In  100  Vol. 
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Beim  Deber^littigen  der  noch  warmen  Flitosigiieit  mit  Baryt- 
wasser  erfolgte  starke  Ammamalhmlwiduhmff*  Ge8fen4O0Ca- 
bikceqtimeter  wurden  mit  etwas  koUen^aurem  Krii  ekfe- 
dampft,  der  fast  trockene  Rili^kstaad  in  i^wei  Theile  gelbeüL 
D&r  eine  mit  Schwefelsäure  übearsättigt  und  mit  etwas  AUoM 
übergössen  erlheilte  der  Flammf  desselben  die  entMchiedemk 
grüne  Borsdurefärhung^  der  andere  möglichst  genau  mit  Chlor- 
wasserstofTsäure  neatralisirt^  dann  höchst  schwach  angesaneit 
bis  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  eben  geröthet  wurde. 
br&wUe  Curcvmapapier  ganz  deutlich. 

Die  unmittelbar  ohne  Wasserzuträt  eerdiehfetan  Fmnarckt- 
dämpfe  enthaUen  demnach  pröfarmkie  Bormure  neben  foft- 
lensäure  und  Am$noniak  m  bedeutender,  Scbwefelwaeseretof  v 
geringer^'  Menge- 

500  Cubikcentimeter  dersdben  Flüssigkeit,  durch  unmit- 
telbare Verdichtung  des  Fomarolendi^ifipfe  ohne  Wasserzutriti 
in  trockenen  Ballons  erhalten,  wurden  an  Ort  und  Stelle  mü 
Barytwasser  zersetzt,  wobei  starke  AmmomakenlwicketeB^ 
stattfand ,  der  vpluminöse  weifae  flockige  Niederschlag  n\ 
einem  Filteyr  gesammelt  und  in,  letzteres ,  so  wie  mehrfache 
HUIlen  Postpapier  gewickelt,  9ur  genaueren  Afiatyse  mitge 
nommen.  Er  wog,  schwach  geglüht,  1,8S3  Grm.  und  stellte 
ein  weifses  lockeres  Pulver  d^r^  daa,  im  KohlensänrebestiiD' 
mungsapparat  durch  verdüiinte  Cl^wa^seüstoQMure  sersebt 
0,4036  Grm.  COa  lieferte.    Die  Lösung  ergab  : 

0,027  Grm.  in*  Cblprwasserstoffsäor^  unlöslich^,  darin 
suspendirte  Kieselsäure  und  Silicate,  theils  vom  pan^stron 
mechaniscl^  mit  fortgerissen,  theils  von  FUter^sche  berrlUu'end. 

Das  klare  Filtrat  mit  Schwefelsäure  versetzt  2,119  Qrm. 
schwefelsauren  Baryt.    Die  von  letzterem  ab^tfirte  Flüssig- 
keit eingedampft  und  gegiüht 
0,0595  Grm.  schwefelsaure  Kalk-  und  Talkerde,  Thonerde 
und  Eisenoxyd  mit  Spuren  von  Manganoxyd,  woraus 


^ 


&/Xn4  Gfm.  BnieBoxyd  und  Thonerde; 

0,034       rt    sckwelebattren  Kalk       ^  0,0099  GaO; 

0,0075      „    pyri&phosphor&Magnesiat»  0,0027  MgO; 
demnach  enthUU  der  ^BM^ytiiieders^ag  am  1  Liter  Pumaro*- 
lewfluiifaiin  : 

BaOCO,    .    .    3,284  Grm.=j£*5  J^  *"• 

SiOi  u*  Silicate  0,054  « 

ßaO      .    .    ,    0,306  y, 

FejOjü.Al^Os    0,015  , 

CaO     .    .    *    0,020  „ 

Mgp     .    .    .    0,005  „ 

3,706      , 

Weitere  500  Ciriiikce^UJmelar  diesea  Condensatiotisfi»- 
chinis  wurden  uayerändert  in  wohl  veratdpaeUem  Glase  intl«* 
getacHHunen,  ebenste  Pr(^ben  des  Johalta  der  Lagoni  vor  usd 
nach  dem  Absätze  dm  darin  suspendHen  ScUattmes ;  leider 
wurden  sie  durdi  einen  ungtüehliohen  Ztifitll  anterw^iga  zer* 
trümmert,  so  dafs  ich  die  teöchst  tnleresamite  Frage  über  d» 
Yerhältnifs  des  Ammoniak**  zu«  Bovsiure*^^  KoUeitsäure^ 
und  Schwef^wasserstoffgehalt  eorsterer,  dem  Borsiure*'  und 
Sehwefcdaiitregehalt  letzlerer,  fiberhaupt  ihre  genauere  Con-^ 
aiilation  zti  beantworten  auGser  Stanite  bin. 

Die  0^  Grm.  CO«  im  Eitler  en^preefaen  4064  Cubik^ 
eeaytittteter  bei  0^  ond  760  HfilUaseter  eder  489  Cubikeeiili* 
meter  bei  circn  50*0.,  der  Temperalar,  bei  der  die  Flilhing 
vQigenommen  wurde,  so  dafs  die  Flttssigkeit  mit  KeUessttore 
gesiltttgt  enK^heint  Abgesehen  von  den  tibrigen  Basen  in  höchst 
kleinen  Mengen  ^grthielt  der  Niederschlag  0,306  6r«.  nicht 
aa  KiohleAsinre  gebundenen  Baryt.  Da  die  KoMensinrebe- 
sHaimang  mit  httsonderer  Sorgfalt  naok  verberigem  Gegen» 
var^nclio  wi4  reinem  lielilen«attrjsm  Basryt;  in  dem^tdben  Ap- 
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parate  vorgenoBusenwiiMb,  \knxk  fieser  bedeulaAcle  Ueber- 
schuf9  freier  Base  keinem.  Beobaobtaigsfehler  sogesdiriebei 
werden;  Eü  ist  höehsl.  wahrscheinlich «  4sls  derselbe  weiif- 
slens  sttm  TbeH  an  Borsäure  gebttoden  war. 

Um  bei  der  augenblicklichen  Unmöglichkeit  des  äredet 
Versnclis  mit  reinem  Pui^arolencondensationsiuidtim  wenig- 
stens einige  Anhaltspunkte  zum  Rückschlüsse  aof  die  unge- 
fähre Menge  letzterer  aus  dem  vorigen  Yersucfae  su  gewo- 
nen,  bestimmte  ich  die  Löslichkeit^  des  borsauren  Baryts  io 
reinem  Wasser  und  in  sehr  verdünnter  Amaioniak&assigkeit. 

Titrirte  Lösungen  von  Borsäure  and  nemralem  borsanrei 
Ammoniak  9  die  im  Liter  1  6rm.  wasserfreier  Borsaore  äqui- 
valent 1J74  Grm*  krystallisirter  60$ ,  3  aq.  eattalten,  w«- 
den  von  Barytwasser  noch  getrübt  und  seteen  beim  mehr- 
stündigen Stehra  deuätoh  wahniehind)are  Fledten  ab.  Nad 
24stündigem  ruhigem  Stehen  haftet  die  dünae  Schicht  leb- 
terer  so  fest  am  Bod^i»  dafs  über  ^«  der  klar  darvberste- 
heinden.Flüssigkeit  mittelst  eines  feinen  wassergefilllten  Heben 
abgezog^i  und  der  Best  in  einer  möglichst  kohlensäorefreiei 
Atmosphäre  bei  möglichstem  Luftabschlufs  rasch  filtrirt  wer- 
den kann.  Zum  Versuche  wurden  zwei  Ballons  gewählt,  die 
bis  zur.  Marke  am  unteren  Theile  des  Halses  je  250  Cubik- 
centimeter  faSsten^  doppelt  tubuUrte  Kai^en  von  vaftaräirteBi 
Caoutchouc  luftdicht  schUefsend  darüber  gezogen,  deren  eines 
Ansatzrohr  mit  kurzem^  leicht  durchgängigem,  stark  befeuch- 
tetem Kalirohr  verbunden,  während  in  das  andere  ein  kleiser 
Trichter  mit  nassem  Filter  gepafst,  durch  leteteres  drei 
30  <}nbikcentinieter  gesättigtes  Barytwasser  hineinfiltrirt  und 
Mbh  raschem  Herausziehen  desselben  diu*ch  solide  Glasstäbe 
geschlossen  wurden.  Kaeh  IMstündigem  Absettsealassen  wur- 
den letztere  durch  Glasheber  von  gleichem  Durchmesser  er- 
setzt, die  bis  nahe  m  den  Boden  fainabgefüiirt,  sofort  durch 
Absaugen  in  fhätigkeit  gesetzt  wunle«,  aittfeMfOtty  dnreb 
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iUmsehwenken  der  NiederseMagr  mdgliofast  vott "  'den  Wftnden 
L'Und  dem  Boden  geltet,  die  Kappen  abgezogen  und  rasoti 
[unter  sofortigem  Bedecken  von  Trichter  und  Ballon  fil^irl, 

scblierslich  durch  Abspüten  mit  circa  10  Cubikcentimeter 
r Wasser  nach  möglichst  vollstSndigem  Abtropfen  der  Rest  der 
sMutt^rlauge   entfernt;     Beide  Niederschläge    erttiesen    sidi 

beim  Uebergiefsen  mit  etwas  Ohiorwasserstoffsäure  als  kob- 
Jensänreftrei  nach  dem  filüben  und  Wägen  ^  die  chlorwasser- 
.  sloffsanren  Lösungen  worden  wieder  eingetrocknet,  der  Rfick* 
^  stand  mit  concentrirter  Fhiorwasserstoffslfure  übergössen; 
^ wobei  starke  Fluorborentwickelung  erfolgte,  der  Rest  des 
^letzt^en   durch  Eindampfen  und  GlQben  mit  Schwefelsäure 

versetzt  und  der  rttckständige  reine  schwefelsaure  Bairyt  ge« 

wogen. 

i  a.    250  Cubikcentimeter  Lösung,  0,25  Grm.  BO«  enthal- 

i  tend,  gaben  0,0293  Grm.   börsauren   Baryt,' woraus  0,0334 

r  rrm   RoOQn    —  (0,0219  BaO 
Grm.  BaOSOa  =  ^q^^^  BO^. 

b.  250  Cubikcentimeter  Lösung,  0,25  BO,  als  borsaures 
Ammoniak  enthaltend,  gaben  0,0330  Grm.   borsauren  Baryt, 

fi  woraus  0,0395  Grm.  BaOSO,  =  )f  ^J  ^q- 

m 

Die  Gegenwart  freien  Ammoniaks  ohne  Ammoniaksalze 
beeinträchtigt  demnach  die  Fällung  der  Borsäure  aus  verdünnten 
Lösungen  durch  Baryt  nicht  und  zwar  würde  1  Liter  O,lpro- 
centiger  Borsäuretösung  im  Mittel  einen  Barytniederschlag 
liefern,  enthaltend 

^  0,096  Grm.  BaO 

'  0,022      ,     B0„ 

wonach  das  FimiaroleAflttidum    circa  0,1  pC.  BD,  enthalten 

^   dürfte. 

Der  dunkelgraue  brodelnde  Schlamm  der  Lagoni  ist  ein 
Gemenge  TO^Gyps,  unterSQhwefligimuren  und  schwefelsaure^ 
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SaUen  des  Kwmm9k$,  der  TtUierA»  und  Uomer  <|mntiläta 
Kali  und  Natron,  etwas  S^bwafetemmoiiaNB  uad  koUenararea 
Ammoniak  mit  anffeirirlytltem  delomitiseliem  KalklboD  4es 
Untergnmde« ,  geA^bt  derch  Schivefeiei^en.  Das  Fülrat  aä 
Cblorwa^aenirtaffaXiire  tersetzt  trttbi  sißb  diirch  Scbwefdais- 
8€beid«ngr  mter  EnlwiekeliiiiSf  i^n  $cbwa8ig«r  Säure  (untef- 
aehwefligfe  Süare}  und  wird  dareb  Barytsaize  aocb  yerfalltaib- 
mübig  aar  Aanioniakmenge  scWacb  geSUIk  Schoa  in  dei 
SItrtassios,  Eiebr  und  mehr  aber  wübrend  deff  Verduiistefli 
auf  der  über  iOO  Meter  langen^  w^eftfonuig'  eaaelfirtov 
aebwacb  geneigten^  40  bis  SO*  C,  warmen  BleÜMdm,  steigt 
der  Scbwefdsäaregehatt  umgekebrt  properlioAal  der  «ater- 
sebweligea  Sämra  doreh  Oxydation  letjstever,  bis  derProcc^* 
so  vollständig  beendigt  ist,  dafs  die  Mutt^Imige  der  Krysbl- 
lisirbotticbe  keine  Spur  von  SchwefelalkaUQn  oder  nieden 
Qxydationsstufen  des  Schwefels  mehr  enüiält.  Auf  diese« 
Wege  krystallisirt  Gyps  in  bedeutenden  Mengen  als  Pfaenei- 
stein  heraus  j  der  täglich  dorcb  Abbrooben  vor  dem  AnfEapfn 
{ri#eber  geklärter  Robiapge  der  I^agoni  entfeint  werden  mods. 

Die  Constitution  der  Mutterlauge  naefa  dem  ReramricrysUi)- 
lisiren  des  gröfsten  Theils  der  Borsäure  ergiebt  sieh  aus  fol- 
genden Daten  : 

Dichtigkeit  bei  18«  C.  im  Vacuo  =  1,0987. 

Lackmuspapier  wird  schwach  geröthet,  Curcumapapier 
gebräunt,  die  Flüssigkeit  ist  klar»  hellgelblich,  entvrickelt  bei 
stärkerem  Eindampfen  Ammoniak,  dann  Schwefelsäure  und 
hinterläfst  beim  Rothglühen  eine  geschmolzene'  grauliche  Salz- 
masse von  saurer  Reaction. 

a.  5,96A  6rm.  Mutterlauge  mit  Cbli9rbaify«m  «ach  star- 
kem Ansäuern  mit  Chtorwasserstoffsänre  unter  möglichstei 
Verraeidmg  eines  Ueberschossies  des  enstanr^  gefliUt  gfaben 
l,037&6rm.   sobwefelsainreA  Baßyt;    das  PjRiü  i^  Platin- 
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chloüid  ai|d  lAJkohel    ^'  , .    i,2i^ifkm^  HhlitiMwMalirfr^Kaltain- 

,  j)f)tinchIorid, 

dieser  Niederschlag  geglüht, 
mit  Wasser  erschöpft  und 
wieder  gefällt     ....    0,160    „     Kaliumplatiiichlorid 

Differenz    1,067  Grm.  Platinsalmiak. 

b.  4,386  Grm.  eingetrocknet,;  geglttht/ mit  concentrirter 
Fluorwaj^sv^flfoäfure  tih^gossen,  eingetroefaiiet  iind  durch 
Glühen  mit  Schwefelsäure  der  Rest  des  Fluorbors  verjagt, 
bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  eintrat  und  durch  Glühen  mit 
etwas  Ammoniakcarbonat  die  doppelt- schwefelsauren  Alkalien 
in  einfach-saure  verwandelt  worden  waren,  hinterliefsen  0,2477 
Grm.  KOSO, ,  NaOSO,,  CaOSOs  >  MgOSO, ,  JP^e^Qs  und  AlsO,. 

c.  10,034  Grm.  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem 
Silberoxyde  versetzt  ergaben  0,048  Grm.  Chlorsilber ;  das 
Filtrat,  durch  Chlorwasserstoffsänre  vom  SOberüberschusse 
befreit,  eingetrocknet,  mittelst  concentrirter  Fluorwasserstoff- 
säure und  Schwefelsäure  die  Borsäure  verjagt,  durch  Am- 
moniak 0,0019  Grm.  Thonerde  und  Eisenoocyi)  /mit  Spuren 
von  Manganoxyd;  das  Filtrat  mit  OKalsauiem  Ammoniak 
0,0066  Grm.  Kalk  ^^3  ^  das  Filtrat  mit  phosphorsaurem  Am- 
moniak 0,382  Grm.  pyrophosphorsaöre  Magnesia. 

d.  3,533  Grm.  mit  Barytwasser  stark  übersättigt,  einge^ 
trocknet  und  geglüht  hinterliefsen  0,744  Grm.  Rückstand; 
beim  Lösen  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  hinterblieben 
unlöslich  0,560  Grm.  schwefelsaurer  Barylj,  worin  0,3768  Grm. 
Baryt ;  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  geprttfl  blieb  klar ,  dem- 
nach die  Differenz  =  0,3762  Grm.  =  BO.,  SO,,  KO,  NaO, 
CaO,  MgO,  Pe^Osf  AUOs  und  Cl  minus  dem  Chloräquivalente 
Sauerstoff. 

Demnach  enthalten  : 


*)  Durch  W«]llig1firh«n  dei  Kalkoxalatnie^erschlages  über  der  Camphtti- 
g^Ml9eli|mpe, 
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tOO  thdila  iMlailinig»  (▼«»  Jfthre  1650)  tob  Abfeh  mitgibricilt  : 
SO,  ...     .    6,745 
Gl    ...    .    0,H8 

rixT,  •        •        •        äyööö 

KO  .    .    .    .  0,588 

jr«0      .    .    .  0,116 

CaO      ...  0,066 

M;0     .    .    .  1,372 

Fe«0»  u.  AliO,  0,019  (mit  Spuren  von  MniO«  u.  SiO.3 

BD«      ...  1,754 

untf  zwar  nach  Vertheilung   der    stärksten   Säuren   an   die 
Stärksten  Basen  unter  Hinzufügung  des  zur  Constitution  der 
Ammoniurnoxydsalze  gehörigen  Wasseräquivalentes  : 
100  Theile  Matterlaui^e  (vom  Jahre  1850),: 


NH4OSO, 
MgOSOs 

CaOSOs 
KOSOs 
NaOSOt 
NH«G1    . 
NS«0     . 
Fe,Os  u.  AliOs 

BO,        .    .    . 


5,328 

4,116 

0,160 

1,086 

0,266 

0,178 

0,159 

0,019  (mit  Spuren  von  Mangan- 
oxyd und  Kieselsäure} 
1,754 


Summe  wasserfreier  Salze    13,066 

Krystallwasser  d.  Borsäure    1,357  (falls  dieselbe,  nach  Bindung 

der  0,159  pC.  Nfi^O  durch 
stärkere  Säuren,  krystaUisirt 
abscheidbar  wäre} 

Anderweitig  gebundenes 
und  Lösungswasser         84,577. 

Daft  Verbättnifs  der  Salze  unter  einand^  variirt  stark, 
offenbar  nach  Mafsgabe  des  Weges,  den  sich  die  Pumarolen 
durch  den  Untergrund  der  Lagoni  bahrten,  der  versebtedenen 
Constitution  dieses  letzteren  und  der  bereits  mehr  oder  minder 
fortgeschrittenen  Zersetzung  desselben.  So  enthielt  die  von 
mir  am  29.  Juni  1855  aus  einem  Krystalli£»rbottiche  der  Fa- 
brik   von  Monte  Cerboli  (Larderello)  geschöpfte  Mutterlauge 


0om  M9ni0  Ck^rboU  in  Tü$caiiß. 


m 


ip  Mtllet  vom  zwei  übemBatimmendeiiy   in  glei^^r  Weise 
ausgefüiiFteii  Analysen  : 

Dichtigkeit  bei  18»  C.  im  Yacuo  ^  1,1046. 
100  Th^  Mutterlauge  (am  39.  Jnni  1855  von  nur  geteilt)  : 


so,     .   , 

t       •       • 

7,763 

Gl    .    .    . 

0,073 

NH,      . 

4       • 
•       •       • 

2,927 

KO  .    .    . 

0,227 
0,225 

NbO      . 

9       0 
■       •       • 

i.                                                                                            ' 

CaO      .    . 

w 

0,042 

MgO     .    . 

V           •               • 

0,481 

Fe,0,  u.  i 

w,o. 

0,011 

BO,      .    . 

•        • 

3,094 

Nach  analoger  Vertheili 

mg  der  Basen  und  Säuren,   wie 

oben,  demnach 

100  Theile  Mnuerlauge  («m 
NH«OSO,     .     . 

MgOSO,      .    . 

29.  Joni  1855  von 
9,667 

1,843 

mir  geschöpft)  : 

CaOSO,      ,    . 

0,102 

KOSO,        .    . 

0,419 

. 

NaOSO,      .    . 

0,515 

NH4CI    .    .    . 

0,109 

Fe,0,  u.  AUO, 

0,011  1 
0,614 

l^mit  Spur 

Mn^O,  und  SiO„ 
wie  oben) 

BOj      .       •       .       • 

3,094 

Summe  wasserfreier  Salze    16^373 

Krystallwasser  d.  Borsäure  2,394  (falls  dieselbe ,  nach  Bin- 
dung der  0^614  ^«Q  durch 
stärkere  Säuren,  krystalli- 
sirt  abscheidbar  wäre} 

Anderweitig  gebundenes 
und  Lösungswasser        .81,233. 

ConstanI  ist  bei  beiden  nur  d&  überaus  gerüige  Gehalt 
an  Chlm'afnmomum  gegenttbei:  der  bedeutenden  Menge  von 


28^         Schmitt,  iSSer  die  Boriänr^tim(mkn  de. 

sehwefelMurem  Atnmeniak  uttd  detnDoppelsiRlze  cße$6s  Mtkbtm 
mit  schwefelsaurer  Talkerde ,  während  die  drei  Mfllimeler 
dicke  Schicht  rbiner  krystaHisirter  Borsäure  als  natürliches 
vnlkänisi^hes  SuSUnffUtfotisprodQct  von  Völcätio  in  d^m  kleinen, 
von  Abi  ch  mitgebrachten  Handstöcke  auf  einer  gleich  dicken 
Schicht  von  Schwefelkrystaüen  durchsetzten,  doch  Schwefel- 
säurearmen  Salmiaks  gelagert  ist. 

Proben  roher  Borsäure,*  wie  sie  gegenwärtig  aus  den- 
selben Fabriken  über  Livorno  zu  circa  einer  Million  Kilogramm 
Jahresproduction  in  den  Handel  gebracht  wird,  ergeben  bei 
der  Analyse,  aufser  circa  80  pC.  krystallisirter  Säure,  das 
schwefelsaure  Ammoniak  nebeh  dem  Doppelsalze  desselben 
mit  schwefelsaurer  Talkerde  in  weit  höherem  Grade,  alle 
änderen  Salze  der  Mutterlauge  überwiegend,  als  in  letzlerer 
selbst.  Eine  Ausnahme  davon  macht  nur  der  Gyps,  dessen 
kleiner,  noch  gelÖsK  gebliebener  Rest  mit  etwas  Gtaober- 
salz  £Glauberit  (?)J  gleichzeitig  oder  noch  vor  der  schwe- 
felsauren Ammoniak -Talkerde  mit  der  Borsäure  herauskry- 
stallisirt. 

Auf  die  Ck)nstitution  des  EupHotids,  des  dolomitischen, 
von  ihm  durchbrochenen  Apenninenkalks  In  der  Nähe  vom 
Monte  Cerboli,  des  Untergrundes  der  Lagbni  selbst  und  ver- 
schiedener Zersetzungsstufen  dieses  letzteren ,  sowie  Subli- 
mationsproducte  der  Fumarolen  ädf  dem  langen  Wege  unter 
der  als  colossale  Abdampfpfaund  dienenden,  gewellten  Blei- 
bahn wie  an  anderen  Stellen  |  Mferde  ich  in  einer  späteren 
Abhandlung  zurückkommen. 

'■     Dorpal;  22.  December  1855. 
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Mittheflungen   aus  dem   Universilätslaboraforium    in 

Dorpat. 


1)    Ueber  zwei   neue  känsUiche  BildttagswaiBen  dos^ 

iltriistoffs; 

von  J.  Nakmson  aifs  Warfickatt. 


I  ifii 


Es  ist  srchon  vor  längerer  Zeit  mehrerersretts  hervorgehoben 
worden,  dab  das  chemische  Verhalten  des  Harnstoffs  mit  dem 
eines  hypothetischen  Amids  der  Kohlensänre  übereinstimmt; 
we3  aber  der  Harnstoff  auf  eine  den  Amiden  analoge  Weise  nicht 
dargestellt  werden  konnte^  und  weil  er  meistens  Verbindun'- 
gen  badel,  in  welchen  der  ZaM  der  Aequivalente  nach  ein 
doppeltes  Atom  Carbamid  enthalten  is!^  so  war  die  Frag^ 
über  die  Constitution  des  Harnstoffs  bisher  unentschieden 
geblieben.  —  Die  hier  folgenden  Versuche  liefern ,  wie  ich 
glaube^  den  vollkommensten  Beweis,  dafs  Carbamid  undHarn^ 
Stoff  identisch  sind. 

Behandelt  man  kohlensaures  Aetliyloxyd  mit  Ammoniak 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  bei  -f-  100<>  C. ,  so  wird 
nur  Urälhan  gebildet,  steigert  man  aber  die  Temperatur  bis 
zum  Siedepunkt  des  Lfräthans,  also  bis  circa  ldO<^,  so  wird 
dieses  durch  die  Einwirkung  des  überschüssigen  Ammoniaks 
in  Harnstoff  verwandelt.  —  Im  leeren  Theil  der  Röhre  bildet 
sich  ein  Sublimat  uhzersetzten  Uräthans ,  die  wässerige  Lö- 
sung enthält  Harnstoff.  —  Dampft  man  diese  Lösung  bis  zur 
Trockne  ab  und  läfst  längere  Zeit  bei  100^  stehen  ^  so  ver- 
flüchtigt sich  das  üräthan^  und  reiner  Harnstoff^  den  man 
durch  die  Reäction  mit  Salpetersäure  sogleich  erkennen  kann, 
bleibt  zurück.  —  Um  das  Uräthan  vollständig  zu  entfernen, 
wascht  man  den  so  erhaltenen  Harnstoff  mit  Aether  aus,  in 
welchmn  bekanntlieli  das  IMAan  feicitt  löfllkfh  isl. 


Seft  Natanson,  über  moei  neue 

Der  so  erhaltene  Harnstoff  krystallisirte  ans  der  wässarn 
gen  Lösung  in  nadeiförmigen  Säulen ,  aus  der  alkoholischen 
in  Blättern,  —  er  war  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether,  sein  Schmelzpunkt  wurde  bei 
-f-  il8*  beobachtet^  sein  Geschmack  war  kttfalend^  Salpeter- 
säure und  Oxalsäurelösung  er2eugt09  in  seinen  Lösungen  so- 
gleich reichliche  krystallinische  Niederschläge.. —  Der  sal- 
petersaure Harnstoff  konnte  durch  Umkrystallisiren  in  gut 
ausgebildeten  characteristischen  rhombischen  Tafeln  erhdten 
werden.  —  Eine  Bestimmung  der  Oxalsäure  im  Oxalsäuren 
Harnstoff  gab  bei  Fällung  mit  Chlorcalcium»  Verwandeln  des 
Oxalsäuren  Kalks  in  kohlensauren  und  dann  in  aebwefelsanren 
folgende  Resultate  : 

0,287  Grm.  Substanz  gaben  0,257  Grm.  schwefebauren 
Kalk,  entsprechend  0,1361  Oxalsäure,^ 

Berepimet  Gdondeo 

1  Aeq.  wasserfreie  Oxalsäure     36        48,00  47,42 

1     „      Harnstoff 30        40,00  — 

1     „      Wasser     ....    .      9        12,00  — 

75      100,00. 

Bei  einer  Bestimmung  mit  Chlorbaryum ,  nach  der  Bun- 
sen' sehen  Methode,  ging  zuräliigerweise  beim  Oeffnen  der 
zugeschmolzenen  Röhre  ein  Theil  der  Flüssigkeit  verloren, 
aber  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  kohlensauren  Baryt 
und  Salmiak  wurde  dabei  beobachtet. 

Im  Jahre  1838  hat  Regnault  bei  seinen  Versuchen 
über .  die  Einwirkung  des  Phosgengases  auf  Ammoniak  *} 
eine  weifse  Salzmasse  erhalten,  die  sich  in  ihren  Reactionen 
als  eine  Mischung  von  Carbamid  und  Salmiak  verhielt;  es 
war  ihm  jedoch  unmöglich^  das  Carbamid  vom  Salmiak  zu 
trennen  und  zu  untersuchen.    Da  aber  die  wässerige  Lösung 
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dieser  HififcbuRg  durch  Salpetersäure  .Qiohl  getflUI  wurde, 
während  beim  Hin2»ibringen  von  Harnstoff  sogleich  ein  Nie- 
d^schlag  entstand^  so  folgerte  Regnaul t,  dafs  in  der  Mir 
scbung.  kein  Harnstoff  enthalten ,  und  dafs  Carbamid  y<^ni 
Harnstoff  verschieden  sei.  —  Die  von  Regnault  angege* 
be^en  fieactiohen  und  Thatsachen  sind  richtig ,  und  doch  ist 
in  der  weifsen  Salzmasse  wahrer  Harnstoff  vorhanden.  -^ 
Die  Hauptbedingung  zum  Gelingen  des  Versuchs  ist  die  mdg- 
liehst  vollkommene  Trockenlieit  beider  Gase;  die  Schwierig- 
keit, d^ser  Bedingung  ganz  zu  e]ilq>reoheny  ist  der  Grund, 
wefabtlbsieh  der  Harnstoff  im  Vergleich  zum  Salmiak  gewöhn- 
lich in  geringerer  Menge  bildet,  und  dann  dur^b  die  Reaction 
mit  Salpetersäure,  die  ziemlich  concentrirte  Lösungen  erfor«- 
derl,  nicht  entdeckt  werden  kann.  —  Das  Phosgengas  habe 
ich  bei  meinen  Versuchen  nach  der  Methode  von  H<>f- 
mann*)  mittest  HindurcUeiten  von  Koblenoxyd  durch  sie- 
dendes Antimonperchlorid  dargestellt  und  fand  dieselbe  sehr 
bequem.  —  Die  beiden  Gase  wurden  in  einen  getr^ockneten, 
geräumigen  Ballon  hiaeingeleitet.  —  Schon  durch  Auskochen 
der  so  erhaltenen  Masse  mit  absolutem  Alkohol,  Eindampfen 
des  alkoholischen  Auszuges  zur  Trockne ,  Lösen  in  wemg 
kaltem  Wasser  und  Versetzen  mit  Salpetersäure,  kann  man 
die  Gegenwart  des  Harnstoffs  nachweisen;  spätestens  nach 
einigen  Stunden  wird  salpetersaurer  Harnstoff  ausgeschieden. 
—  Die  ganze  Menge  des  Harnstoffs  läfst  sich  aber  erhalten, 
wenn  man  die  weifse  Salzmasse  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser versetzt,  um  den  Salmiak  zu  zersetzen,  dann  unter 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  zur  Trockne  bringt  und 
nun  den  Harnstoff  mit  absolutem  Alkohol  auszieht.  —  Die 
alkohoUsdie  Lösung  wird  wieder  eingedampft,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst^  etwa  vorhandene  Spuren  von  Baryt  durch 
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kohlensaure  Amim>Mak  ausgefSltt  uhd  daiiü  iüt  HatMloff 
atiis  einer  concentrit^en  wä^se^ig^n  Lioäüng*  dtilrch  Sal|>eter- 
süure  niedergeschlageh.  ~  Die  Bntförfrang  des  Baryts  durch 
kofileffSAüres  Amttiotiiäk  ist  ttherläblich,  weil  ter  sal^etenHmre 
Baryt  in  üb^i^sehükMgäi*  Salfiötersillute  aiioih  scfaVrerlöslich  ist ; 
das  fifberlrehüsslgi^  koihleni^Aure  AfAinotiiak  gfehi  bdm  Ab- 
dampfet! grdfiiteMteiß  davon  ttüd  so^ai*  ^  «regenwaH  des*- 
selbien  stSrt  di^  Re&ctft^n  keM^s^e^gs,  dtt  4^  AnMtMiak- 
sfllpeter  In  Salpeterskiri-e  sehr  l^hl  löslich  Ist.  -^  Der  so 
^halteiüe  salpetet*saure  HMiftsWff,  ddt  sidi  j6  nach  4&t  Mfläge 
des  in  der  hbäMg  enthältMlfn  Harnstoffs  sogleiöh  oder  Mdi 
ehrigen  SMideit  iiusfiK^id^t,  ^^He  von  der  matWtk  Flüssig- 
keit geltennt^  »m  ^HdH^pie^  ^etr^itktim  ttM  bM6l«  nttch 
dem  tJmkrysfitttt!sir«n  ans  Hifter  wisscärig^li  Lü^iid^  «oitae 
rbembisfebfe  TlifMh;  In  d^  Wusämi^  iidsmin  dieser  Kry- 
lArile  ernedgie  6ieilpe4erstf0r(d  a^g'eMiitMiöh  Mimn  welfiien 
HiederUbiilitfg'.  —  Di^  Kty^taüe  wählen  M  eoncettlHM^  Sökwe- 
fetMure  geidsl  irird  das  beim  firUMn  '^jh  entwickelnde  Oas 
dni-eh  eilten  S«ige(iqitiai*ai  mit  Barytwsm^r  ||^itet;  es  bit- 
di^te  sieb  !sog(<eMi  dn  rbiiMitohdr  w^Mt  NiMi^tf^Mag ,  der 
«ieh  in  Essig^dre  nnltefr  AufbraiKieii  i^te,  vnd  da  ii»  ms 
der  salpetersauren  Teriri^dSRflig  dtafttsb  KoMMsattres  Kali  und 
nachheriges  Ausziehen  mit  AllMAel  dari»eiAelHe  Harnstoff 
in  Oeiichmaok ,  KrystaUform  und  bdUiebtaeilst^i^bMliiisBen  mit 
deikl  gewöhhUchea  HbereinstAnrnti^v  ml  koanttn  Amdysea  tAs 
vmtere  Identitätsbeweis^  unterlassen  mMm* 

Es  etatstehi  hier  abK>  der  Harnstoff  aus  dM  vogenariialen 
unorganischen  G^nsäa,  «us  Cüdelr,  KokMiox^d  ond  ArMm^iiiak, 
uM  weiih  wir  bedeAhtens  Wekhes  Attßbhfen  vor  dreMrig 
Jahrein  üe  Sntd^kvng  Wöht^r's,  dafe  der  4ahrat(toV  durch 
firUtzen  «d^s  oyansannren  AmäMniahs  dargest4dll  werden  iaiAn, 
erregt  hat,  so  können  wir  es  als  einen  bezeichnenden  Fort- 
schritt der  Wissenschaft  ansehen,  Ms  heate  'iht  voa  mir  an- 


Nat^t^^on,  übet  da$  Acel^lamm.  ZQi 

S^fibm^  jBMUQgfweisey  unseren  tbeor^tiselLen  VorsieUnngen 
gemSfs,  Mmi  gami^  emfack  und  »aiürlkh  erscheinen  wird» 


CA, 
2}    Üeber  das  Acetylamln  :    «  [N; 

von  f>0m^lbm. 


Scbm  Mlier  bRtie  ioh  die  BüdBiig  des  Acetylammoniumr 
Oxydes  ans  Chlor^Iayi  y&d  Ammoniak  nnd  die  Bigensdiaften 
dieser  Basis  in  eittsr  voriiiilgen  llUtbeilnng  in  diesen  Anna* 
len  besciuieb&ii  *).  ^^  ¥or  einigen  Monaten  habe  icfa  die 
UAtersuchung  wiedet  aufigenommen^  ^und  }An  jetzt  im  Stande, 
ei^es  Wettere  ^iaittber  mit»illieile»p.  •*—  An  dem  oben  citir^ 
.^ea  Orte  wunde  sohon  angegeben,  dafs  das  Acatytammoniom- 
Qxyd  beuB  BriiUsen  4)faaracteristisdi  riechende  Dämpfe  aus^ 
at&fst;  als  ich  es  der  trocken/Mi  DestiQatton  unterwarf ,  um 
die  Substanz  aufzufinden,  weteherder  evw^hate^  an  organische 
Ammoniake  eKiimemde  Geruch  zukommt,  kam  ich  zu  dem 
KesuUate^  <dals  sieh  das  Acetylammonturnoxyd  in  höherer 
Tenq)er.atur  eiofaeh  in  Acetykmin  und  Wass^  spaltet  : 

CÄt\  c  w  \ 

5    }KÖ,  HOa«    H    (n  +  2  HO. 

l\  «! 

Das  Acetylammoniumoxyd  kann  zur  Darstellung  des 
Acelylarotns  mit  Leichtigkeit  fein  erhafKen  werden^  wenn  man 
die  gelbe  Flüssigkeit ,  die  nach  der  Einwirkung  von  Chlor- 
elayt  Ufui  Ammoniak  entsteht,  bis  zur  Krystaliisation  des 
Salmiaks  eindampft,  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  trennt^ 
und  mit   einem  Uebersolmfs    von  'Barythydrat  zur  Trockne 
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bringt.--  Das  Eindampfen  daui^t  sehr  langer iatt^m  die  aihe 
Masse  nur  langsam  bei  100*  die  letzten  OnantMleii  Wasser 
abgiebt.  Der  trockene,  nach  dem  Erkalten  hart  werdende 
Rückstand  wird  in  einen  Ballon  gebracht,  mit  absolutem  Al- 
kohol ausgezogen^  wobei  das  Acetyiammoniumoxyd  in  Li^snng 
übergeht,  nild  der  alkoholische  Auszug  a»  einem  vor  Kohlen- 
säure geschützten  Orte  zur  Trockne  gebracht.  —  Spuren 
von  Baryt  können  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefel- 
säure ausgefällt  werden.  Die  so  erhaltene  Basis  bildet  eine 
hellgelbe,  geruchlose  Haase,  die  übrigens  alle  von  mir  schon 
früher  angegebene  Eigenschaften  besitzt*}. 

Bringt  man  die  auf  obige  Weise  erhaltene  alfcohotisehe 
Lösung  der  Base  in  eine  Retorte ,  desttllirt  den  Alkohol  und 
etwa  vorhandene  Spuren  von  Wasser  ab,  und  steigert  dann 
die  Temperatur,  so  fangen  bei  4~  ^^^ '  ^'^^t^  wüsserige 
Tropfen  an  überzugehen,  die  alkalisch  reagtren,  einen  sehr 
schwachen  ammoniakalisehen  Geruch  besitzen,  und  ans  Wasser, 
welches  geringe  Mengen  Acetylnmin  in  Lösung  enthält,  be- 
stehen. Die  Zti-setzung  nimrot  also  bei  der  Temperatar  von 
4"  IdO^'  ihren  Anfang,  aber  'es  geht  hauptsächlich  nur  das 
aus  der  Spaltung»  stammende  Wasser  über,  während  das 
Acetylamin,  das  einen  sehr  hohen  Siedepunkt  hat,  im  Bück- 
stande bleibt.  Nachdem  das  Uebergehen  der  wässerigen 
Flüssigkeit  spärlich  geworden^  steiget  man  die  Temperatur 
bis  -f-  ^^^*  Nun  gehen  geibgefärbte,  ölig  aussehende  Tro- 
pfen über ,  die  aus  fast  reinem  Acetyiamin  bestehen.  Hat 
man  die  Temperatur  von  220®  überschritten,  so  ist  das  De- 
stillat mehr  oder  weniger  braun  gefärbt,  läfst  sich  aber  leicht 
durch  einmalige  RectiOcation  reinigen.  Bei  einer  Temperatur 
von  -f-  250®  scheinen  sich  schon  andere  Zersetziingqiroducte 
zu  bilden,  und  die  Ausbeute  an  Aoetylamin  wird  dann  gering. 


•)  Diese  Annalen  XOII,  55. 
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IfiiA  mufs  daher  ,^  obgleteh  das  Ueberdestilliren  des  Acetyl- 
wams  mmcl\m9l  stundenlang  danert,  keines wegies  die  Tem* 
pei^lur  über  220^  sfetgen  lassen ,  wenn  man  bedeutenden 
Verlust  vermeiden  will.  Es  ist  gut,  ^n  so  tiefes  Oelbad  an- 
zuwenden, dafs  der  gröfste  Theil  der  Retorte  vom  heifsen 
Oel  besplttl  wird,  weil  sonst  viel  an  den  Retortewänden  hän- 
gen bleibt,  ohne  über(sudesUlliren j  aber  auch  unter  diesen 
Umständen  ist  ein  geringer  kohliger  Rückstand  in  dei*  Re- 
torte kaum  au  vermeiden.  Das  erhaltene  Destillat  wurde  zur 
Reetificatfi^  in  eine  getrocknete  Retorte  gebracht,  darin  län- 
gere Zeit  bei  einer  Temperatur  von  150^  erwärmt,  um  sicher 
zu  sein,  dafs  die  letzte  Spur  von  Wasser  übergegangen  war, 
dann  die  Temperatur  rasch  gesteigert,  und  die  aus  der  sie- 
denden Flüssigkeit  zwischen  HO^  und  230^  übergehende 
Portion  in  einer' getroekneten  Vorlage  besonders  aufgefangen. 
Das  so  ^kfidtene,   schwiteb  hellgelb  gefärbte  Fluidum  stellle 

C4HSJ 
sich  als  reines  Acetylamin  :    H    }N  heraus. 

H    \ 

Folgende  Bestimmungen  wurden  damit  ausgeführt  : 
I.  0,214  Grm.  Substanz  gaben  bei  einer  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  (in  dem  vorderen  Theil  der  Röhre  wurde 
eine  6  Zoll  lange  Schicht  von  unter  Wasserstoff  redu- 
cirlen  Kupferspähnen  angebracht)  0,439  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,218  Grm.  Wasser. 
II.  0,249  Grm.  Substanz  gaben  bei  einer  Stickstoffbestim- 
mung  mit  Natron -Kalk  1,281  Platinsalmiak  =  0,0832 
Grm.  Stickstoff. 

Aus  diesen  Daten  leiten  sich  folgende  Zahlen  ab  : 

Berechnet  Gefaoden 

4  Aeq.  Koblenitoff     24  55,81  55,97 

&    y,     Wasserstoff      5  11,63  11,31 

1     „     Stickstoff        14  32,56  32,26 

43  100,00. 
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III.  0,305  Gm.  ^tiiHlQ|fp3lMte  (mä  dem  wämerigm  De- 
stillat doreh  Versetzen  mit  SMi^liiire,  Fä&eii  m^  f^tatia- 
chlorid  und  Auswaschen  mit  Alkohol  duf^sldit)  giAen 
0,120  Gtm.  Platin. 

IV.  0,358  Gnn.  Pidttnsiedz  aus  ief  reinm  Barfs  darp^rtelll 
gaben  0,101  Gtm.  Platin. 

V.    0,454  Gm.  f  latinsalz  aus  der  reinen  Bi»is  gaben  0,181 
Gnu.  Platin. 
Diese  Daten  fufaren  zu  folgfenden  ZaUen  : 

fiemlmet  HI,       lY.  vI 

1  Aeq.  chlorw.  Acetylamin  79,50    31,92  .  —       —       --- 

2  „     Chlor    ....      71,00    28,57     .—       —       — 

1     „     Platin    ....      98,56    39,51    39,34  39;29  39,86. 

Das  rein«  Aeelylatein  ist  ein  Etekwaoh  tettg<eft  feftrbteS) 
im  reinsten  Zustiuide  wabrsäieinMoh  Imrbloies  E^hikluiii  Toa 
ammoniakalischem ,  aber  e^etithümlichem,  lange  anhaftendem 
Gerüche.  Bei  gewöhnlicher  TempeiTatur  M  derselbe  ziemlich 
schwach  und  erinnert  an  Aldehyd- Ammoni^;  die  Dämpfe 
des  siedenden  Acetylamins  erinnern  in  ihrem  Geruch  an  den 
des  völlig  reinen  Anilins.  Das  Acetylamin  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ziemlich  dickflüssig,  während  es  durch  Er* 
wärmen  immer  dünnflüssiger  wird.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei 
-f-  218®.  Bei  einer  Temperatur  von  -f-  15*  besitzt  es  ein 
spec.  Gewicht  von  0,975.  Das  Acetylamin  wird  noch  bei 
—  25^^  nicht  fest.  Sein  Dampf  brennt  mit  einer  weifsblaaen 
Flamme.  Es  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen,  nicht  aber  mit  Aether.  Auf  getrocknetes  Lack- 
muspapie'r  übt  das  Acetylamin  gar  keine  Wirkung  aiw,  ob- 
gleich es  dasselbe  durchtränkt;  bei  Zutritt  von  Wasser  wird 
das  Papier  nach  kurzer  Zeit  tief  gebMiHl.  Der  Geschmack 
des  Acetylamins  ist  caustisch;  auf  die  Hairt  gabratht  macht 
es  dieselbe  etwas  Iscfalüpfrig.    Der  Acetylamin  kann  mit  ge- 


Ohm  ^»f»  *ö  wndcirtP  ?i«iflfir}^||i|g  Mw  gewölwliplier  Teair 
peraUir  ^t^tfiftd^t.  Mit  Si^urei)  YiarbJQilQt  s|i^  das  Ac^ljfl^ipia 
o^t^  stark;^  WärjQe^ptffriplialwg  Pf|()  bildet  di^i  ßal^p,  diß 
all^  Sigepadi^ftw  ,4er  v^n  wir  früher  ^^scbrieJt^opeo  AQf^Jfk 
vmpfiomvm9^^ß9izB  b^isi^n*  $tejUt  aia»  fi^ro)!  j^j^u^^nmeo-^ 
hringf n  vpp  Ao^lfifli|in  ußd  Sch\yefQ)säj^e  df^s  ^pbvirefelf^re 
Sa|9  d^,  fjßt  imeß  ^fiß  der  wä£i|;er%ea  Lösmg  d^rpb  AI? 
kohpl  und  si^ß^t^  dcfp  NjedersqUag  diu-cb  ^jf|lilajy\gfi ,  s^q 
kQvmi  der  cl^|icj^^f(|ifi{cbe  Geroeh  des  Aoeiy4amjn^  ««pfti 
Yvieder  zw»  Vpr^cbei^,  J)fi6  Aj^^^yl^^i"  ^11*4  ßU((  dtibej  in 
der  Fppn  ißß  g§rQo))b>sen  Acety^ammoniumoxydef  ßqsgpr 
ä^iji^^ii.  Dfirpft  ^Vf^ßejr  wird  le?  npr  sehr  alUi^ilig  in  Ace^tyl-r 
9aupii>iijuQfioxyd  verwandelt,  4^e  vfjißserigß  LöiSung  4^3  Acety^? 
Bmm  l>cW*  ta^ge  #n  ihr  eig|^tl\^fp^^)^^9  Qierucb.  —  A» 
der  l4«ft  s^b^  ^^  Acpti^ffflili  WpwPr  M?M>  KpWfi^nwuije  ^jn 
und  hriuj^t  d^fin  »u^  $A«r^  i^f*    W  niüß^ivfß  bef^qpli- 

teterQlas^tlib  brj^g^,  ftbefr  Ac^ty^pwp  g^M^^?  starjie  wejf^ 
Dämpfe  hfi^vpr.  —  Die  J^j^vl^f^  ffes  A0ylvwi»^?  wflr4«J 
nach  eii^r  besf^4eren  JH^Ifcode,  difi  im  folgenden  A^J^^at^? 
ai)sfi)hrlicli  benfobrie^n  i^t^  be^lümn^t  p^4  ,^u  1,S2{)  gefynde^i, 
während  die  jB^eqhnui^*,  wtßv  \.^fiViß9i^t:ni;i^g  einer  Cpi^- 
d?DSß|ion  w$(  4  Yp(l.,  I,$p5  giebt. 

Folgj^d^isi    i^t  .das   Y^lialtfiff   ißs  ^pfityli^nix^i   gpge^ 

K#  -  ^  %i*y tsa^  .w^4^Il,d^^rch  ^jup  is«#S8erige  Acetyl- 
fWml^sjiIRg  »*«ht  Wft'Ht.  -rr  U[^}ie£iia$iiil^e  wenden  jyqifß  ge- 
ßil)t,  d^r  Niedfi^;M#lg  iipt  ^  >Uebprscbuf3  des  Fäll|ing«f^iittels 
uiiU)<slipjl^  rrr  l^  ;z;iitksigl;^n  ^j^eiigt  Apetyl^mip  pjpftn  ;iffsifs,en 
Nied^^aoU^g^  dc^*  )$ich  l^cdt  ifl»  Ueb€p*;sqhi^fs  $ler  ß{ise  f^t.  -r 
Thonerdesi|lze  wer,^en  vi:eirs  £pf ä^t ,  4ßx  Ni^erscblag  ,ifit  ioy 
Uebersehufs  des  Acetylamins  unlöslich.  —  In  Kupfersalzen  bringt 
eine  wässerige  Acetylaminlösung  ^n^p  ^elj^ell^en  J^i^(}er- 
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schlag  hervor,  der  vom  Ueberschufe  der  Bise  nichl  veit- 
ständig  gelöst  wird,  aber  eine  lasurblaue  Farbe  dabei  erWH; 
beim  Kochen  wird  dieser  Niederschlag  nicht  verändert.  — 
Bleisalze  werden  erst  beim  Erwärmen  weifs  geMlt.  —  Eisen- 
oxydsalze werden  braun  gefällt,  der  Niedersdilag  ist  im 
Ueberschufs  des  Fäihingsmittels  unlöslich.  —  In  Ni<^eIsahBen 
erzeugt  Acetylamin  einen  blauen,  beim  Kochen  roth  werden- 
den Niederschlag. —  Silbersalze  werden  weifs  gefälU,  der  Nie- 
derschlag löst  sich  im  Ueberschufs  des  Fätlungsmittels  sehr 
leicht  auf,  wird  aber  beim  leisesten  Erwärmen  unter  Silber- 
reduction  zersetzt.  —  Sublimatlösung  wird  durch  Acetylamin 
weifs  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  im  UeberschuGs  der 
Base  leicht  auf.  —  Saures  chromsaures  Kali  wird  durch  Acetyl- 
amin in  neutrales  Salz  verwandelt,  die  rothe  Farbe  desselben 
wird  dabei  augenblicklich  hellgelb.  —  Die  wässerige  Lösung 
des  Acetylamins  wird  durch  Weinsäure,  Gerbsäure,  Rhodan- 
kalium  nicht  gefällt.  Weinsaures  Kupferoxyd -Kali  wird  vom 
Acetylamin  auch  beim  Kochen  nicht  redi^cirt.  —  Die  Acetyl- 
ammoniumoxydsalze  entwickeln :  beim  Erwärmen  mit  Gblor- 
kalklösung  oder  mit  chromsaurem  Kali  und  "Schwefelsäure 
eben  so  reichlich  Aldehyd,  als  bei  der  von  mir  schon  ange- 
gebenen Reaction  mit  salpetrigsaurem  Silberoxyd  *). 

Das  Acetylammoniumplatinchlorid  CC4HSN,  HC»  -{-  PtCIs) 
stellt,  frisch  gefällt,  ein  orangegelbes  amorphes  Pulver  dar, 
welches  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heifsem  leicht 
löslich  ist;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  fast  unlöslich.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  gefüllt.  Lost 
man  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschlag  in  wenig 
warmem  Wasser  auf,  so  scheidet  sich  das  Platinsalz  beim 
Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  aus,  das  unter  dem  Mi- 
kroscop    als    ein    Gemenge    von    sehr    feinen    Nadeln    und 


*)  Diese  Anoilen  XCII,  54. 


Naianfon^  tifrer  das  ^eijfktlmk.  287 

amorphem  Platiiidoppelsfilz  erkanirt  werden  kann.  Auch  aus 
verdünnten  wässerigen  Lösungen  scheidet  sich  das  Acetyl- 
ammaniumplatinchlorid  bei  längsamem  Verdunsten  in  krystal* 
Itnischen  Krusten  ab,  die  aus  Drusen  der  erwähnteil  Nadeln 
bestehen. 

Derivate  des  Acetylamins.  —  Wird  Acetylamin  mit  Jod- 
äthyl erwärmt,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  braune,  halb- 
feste, durchsichtige  Massö^  welche  ein  Jodid  der  äthylirten 
Base  ist.  Dieses  Jodid  löst  sich  in  Wasser  und  Kalihydrat 
scheidet  aus  dieser  Lösung  ein  braunes  Oel  ab^  welches  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist^  Kohlensäure  an  der  Luft  an- 
zieht und  mit  Säuren  Verbindungen  eingeht,  die  aber  kry- 
stallisirt  nicht  erhalten  werden  konnten.  Aus  der  chlorwas- 
serstolTsauren  Lösung  dieses  Oels  wird  durch  Platinchlorid 
ein  ziegelrothes   amorphes  Pulver   gefällt.     Das    braune  Oel 

C4HJ 
ist  wahrscheinlich  Aethytatetylatmin  :  C4H)fN. 

H    \ 

Behandelt  man  Anilin  mit  Cbloreiayl  in  zugeschmol- 
senen  Rdhren  bei  4~  200^^  so  wird  die  anfangs  farUose  Mi* 
sehung  tief  blutroth,  Oeffnet  man  die  Ri^bre  nach  einigen 
Stunden ,  so  löst  sich  ein  bedeutender  Thtil  der  Flüssigkeit 
in  Wasser  auf,  während  Cbloreiayl  und  Anüin  flir  sich  darin 
fast  antöriieh  sind.  Die  wässerige  Lösung  enthää  cUorwas*' 
serstoffsanre  Salse  von  Anäin  und  Aeelylanilbi.  Fällt  man 
nun  die  Flüssigkeit  durch  Kalilauge,  so  erhält  man  ein  Ge- 
menge öliger  Tropfen  von  Anilin  und  eines  bellbraunen  Nie- 
derschlags von  AcelyianiMn,  der  aber  durch  das  Kali,  unter 
Dunklerwerden ,  dann  Farbenänderung  in  Roth  und  Violett, 
schnell  zersetzt  wird.  Man  kann  das  Anilin  vom  Acetylanilin 
durch  Ammoniak  trennen^  da  das  letzt«  dadurch  nicht  gefällt 
wird.  Dann  wird  die  gelbe  ammoniakalische  Lösung  zur 
Trockne  eingedampft  und   des  chlorwasserstoffsaure  Acetyl- 
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tnflin  nöl  abtokrtem  Alkohol  «nsg^sof eü»  Die  4Iolißlif^ 
lAkfong  dflMpft  man  wieder  eiOy  lösl  <tes  r<AgfeIb#  Srist  in 
wenif  WasMr  ^rnd  fäHt  4m  Acatylaniliti  diirfdi  Biir]plw«w^. 
Der  nach  ejniger  Zeit  wildlebende  gelbbrikinUelie  Kied^- 
schlag  mufs  schnell  abfiltrirt  werden,  denn  er  erleidet  durch 
Ueber^huE;;  von  ]Bßrytwiu»9er ,  bei  Ifinprc^  Einwirkung .  des- 
selben»  eine  ähnliche  Zer/sfeteung  wie  durch  K9lilau|j^e.  D;is 
$0  erhaltene,  uut  W^^9et  ausgewascfaeae  Acetylaniliifi  stellt 
ein  heUbraunej^)  ^eschraack  -  upd  ^eruchlo^ßs  Pulrer  dar,  das 
in  Alkohol  leichtlöslich,  iq  Aether  ui^d  Wstsser  unlöslich  i^t. 
Bein)  Verdunsten  d^r  alkoholiiicben  I^ösung  krystallisirt  es  nicht, 
sondern  bleibt  als  gläjnzende^  spröde  ^  braune  Masse  zurück. 
Das  Acetylanilin  löst  sich  i|i  Säuren  mit  gelbrother  Farbe 
auf.,,  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  An^moniak  erwfirmt 
gißbt  es  einen*  Silber^piegel»  mjl  salpetrig^urem  Säberoxyd 
entwickelt  es  reichlich  Aldehyde  Das  Salpetersäure ^  das 
schwefelsaure  y  das  «ehlorwiisaer^i^filiure  uud  4l^  m^im^vs 
Acetylanilrn  lösen  sidi  in  Wasser  und  Alkohol,  bleiben  aber 
b6kn  äMßmphn  wh  «lAnrystaUisirbar^  Mffasen  jsimfik*  Aus 
der  M&nif»mtrB\oS9mBtm  liöfui^g  falll  f^t^ipM^d  das 
Platindoppalsalz  ale  bfMing^e  Fiteken.  9m  Plftwsal»  isl 
In  heiGsem  Wasser  ziemliob  fldalidi ,  scjmdat  sioh  ahfr  beim 
Ellkalten  als  ^amoqibes  P«Ir?r  wa.  D^  mit, Wasser  «M  Air 
kifdiol  fewasobeoe  üfatadaaseUAg  gib  folgeade  Plittpni^QD  : 

i.    0,103  6rm.  natinsals  gaben  O^0M  Qtin.  PMn. 
fl.    0,296     »  „  „      «,€1©     „        „ 

Diese  Daten  f&hren  zu  folgenden  Zahlisn  : 

i  Aef.  cblor^w.  Apelylaniliö  4.5^^5,0  i7j^  —  — 
2  «  CWor  .  .  ^,  .  .  71,00  9U^i  -  — 
i     «      Platin .98,56        39^6    .?0,«)  29,^ 
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Das  Acelylanilin   ist  also  nach   der  Formel  :  C|oHs[  N 

H    1 

zusammengesetzt,  und  seine  Bildungsweise  läfst  sich  folgen- 

dermafsen  ausdrücken  : 
C4H4CU  +  2  C,2H,N  =  C,2H,N,  HCl    +    CmH.N,  HCl 

Chlorelayl  Anilin  chlorw.  Anilin         chlorw.  Acefylanilin. 

Aii<;h  den  Amiden  entsprechende  Verbindungen  werden 
durch  das  Acetylamin  gebildet.  Bringt  man  ButtersäureSther 
zü  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetylammoniumoxyd, 
oder  zu  reinem  Acetylamin  und  erwärmt,  so  erstarrt  das 
Ganze  zu  einem  Brei  feiner  Krystalhiadeln.  Dafs  diese  Na- 
deln nicht  buttersaures  Acetylamin,   sondern  ein  Acetylamid 

der  BuUersäure  CC8H,0j  +  ^g^'JN}  sind,  geht  daraus  her- 
vor ,  dafs  <tes  iNitiersafiite  Aoeiylwnin  nichl  krysItUisif t,  son- 
dern «tue  sähe  igeibe  Masse  bildet,  dafs  Buttersäiirie  w«4er 
in  eiaer  «Ikehalischen  Acety lammoniunioxydlösuiif ,  Qoek  in 
reinem  Aoetylamin  fiinenJKiMleMcyag  Jbervorbringt,  uad  ivfy 
h€iak  Hitsiibringen  wn  BnftleniSiHreätker  2u  Aee^bnrin  Air 
koiioIgeruDb  wahrgenommen  werden  kmn. 


IMe  Yergileichfmg  der  Eigenschaften  des  Aoetylamins  -und 
des  Acetylammenittnoxydes  liefert  uns  einen  4ehrreieheR  fiel* 
trag  zur  Ammonkmttbeorie.  IHe  Spaltung  in  das  entsfpveehende 
Ammoniak  und  Wasser  erMgt  hier  ^«^  bei  450*9  während 
isie  beim  gewMnlichen  Atnmoniiinnoxycle  wilhrsekeinliok  weit 
unter  0*  stattfindet  Die  Gonetiinlien  keider  Basen  ist  aber 
iües^be,  und  ich  verUev«  nicht  die  Hoffnung »  dafs  es  noch 
einem  Cbeiftiker  gelingen  wird ,  mimche  bis  jel^t  hypotbeti* 
sehe  Ammonfumoxyde  bei  einer  niedrigen  Temperatur  im 
unzersetzten  Zustande  zu  erhalten.  Wir  haben  gesehen,  dafs 
das  Acetylamin  alle  characteristischen  Bigenschaften  der  Am- 
moniake,  wie  Plöektigkeit ^  Geruch,  Verbkidungsftihifkeit  mit 
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Säuren  n.  8.  w.  besitzt,  dafis  es  aber  auf  trockenes  rolbes 
Lackmuspapier  keine  Reaction  ausübf,  obgleich  es  dasselbe 
durehtränkt;  dab  es  bei  Zutritt  von  Wasser  und  Säure  den 
sogenannten  Ammoniaksalzen  entsprechende  Verbindungen 
liefert  y  dabei  aber  seinen  eigentfaämlichen  Cbaracter  völlig 
einbübt ,  indem  es  durch  stärkere  Basen  als  festes ,  geruch- 
loses^ stark  alkalisch  reagirendes  Acetylammoniurnoxyd  aus- 
geschieden wird.  Diese  Verhältnisse  können,  wie  ich  glaube, 
als  weitere  Stütze  für  die  Richtigkeit  der  von  mir  schon 
einmal  ausgesprochenen  Meinung  *}  betrachtet  werden ,  dafs 
die  Ammoniake  nur  neutrale  Zersetzungsproducte  der  Ammo- 
niumoxyde^  der  eigenthümlichen  Basen  vorstellen. 

Schliefsltch  mufs  ich  hier  der  schon  vor  längerer  Zeit 
erschienenen  Notiz  vonCloeis  über  die  Einwirkung  von  Brom- 
elayl  auf  alkoholische  Ammoniaklösung  Erwthnung  Ihun^). 
BekanntUeh  faalCloäz  dabei  durch  D^tHlation  des  gebildeten 
Bromids  mit  Kali  ^  Kalk  haupisäehlteh  »das  zwischen .  140  Ins 
145^  siedende  Fonnylamin  erhdten  und  be8ehri<ri>6n ;  vom 
Acetylamifi  ist  kaum  der  Name  in  der' erwähnten  Kotiz  ange- 
führt. Die  Bildung  des  Fomylamins  in  dioBem  Putte  laCsl 
sich  vielleicht  aus  der  Zersetzung  des  Acetykramoniuoioxydes 
durch  fialihydrat  ableiten^  und  diese  Ansicht  kann  itedorch 
unterstützt  werden,  dafs  ich  c^nmal^  n«ch  Anwendung  80pre- 
centigen  Weingeists  statt  absoluten  Alkohol»  bei  d^  aagefttkrten 
Darstellungsweise  des  Acetylamnumtumoxydda,  wodurch  eine 
bedeutende  Quantität  von  Barythydrat  g elösl  wurde,  eine  viel 
geringere  Ausbeute  aa  Acetylamin  und  in*  der  ersten  DestU- 
iationsperiode  eine  Base  ehielt,  derra  üdiwrfelsaaiee  Sdz 
krystallinisch  war^  und  die  Analysen  desselben^  wie  des  Pla- 
tinsalzes zu  Resultaten   führten ,   welche  näher  der  Formel 


*)  Diese  Annalen  XCII,  57. 
*•)  btttit.  XXill,  »43. 
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des  Formykiiiins  als  der  ctes  Acetylaiiiiiis  standen.  Wurde 
aber  reines  Acetylammoniumoxyd  angewandt,  so  konnte  ich 
anfser  Acetyiamin  bei  dem  abgegebenen  Verfahren  keine 
andere  Base  erhalten.  —  Andererseits  ist  es  auch  möglieh, 
dafs  die  ^dnng  ven  Formylamin  Ton  einem  aufiUligen  Ge- 
halt des  Chlor-  oder  Bromelayts  an  der  Verbindung  GtE^Brt 
herrUhren  mag. 


3)  lieber  die  Anwendung  einer  Modification  der  6ay- 

L  u  s  s  a  c  'sehen    Dai&pfdichtenbestimmunigsniethode    b^i 

Substaosen  mit  bobem  Siedepmikt; 

von  DemsMen. 


In  der  Zelt,  wo  ich  eine  Dampfdichtebestimmung  des  so 
eben  beschriebenen  Aoetylamins  auszufahren  im  Begriff  war, 
konnte  ich  über  eine,  nach  dem  Verfahren  von  Dumas  zu 
diesem  Versuche  kaum  hinreichende  Menge  reiner  Substanz 
verfügen«  —  Aber  auch  die  Brauchbarkeit  der  Dumas'schen 
Methode  war  in  diesem  Falle  zweifelhaft,  weil  man  befürch- 
ten mufste,  dafs  das  Acetylamin  w^en  seines  hohen  Si^e- 
punkteiä  (-f-2tö^)  eine  Temperatur  von  50^  über  demselben 
üieht  ohne  tteihveise  Zersetzung  vertragen  würde.  —  Bern 
Rathe  des  Herrn  Professors  Carl  Schmidt  zufolge  wurde 
nun  der  Versuch  gemadit,  nach  einer  neuen  Methode,  die 
ab  eine  MoiMfication  der  Gay-Lussac'schen  angesehen 
werden  kann,  die  Dampfdichte  des  Acetylamins  zu  bestim- 
men»  und  ztt  diesem  Zweck  ein  besonderer,  in  Fig.  1  der 
Tafel  dargestellter  Apparat  conatruirt.  —  Ißttelst  dieser 
gleich. nSher  zn  beschreibenden  Vorriditung  gelingt  es,  das 
Quedcsilber  im  graduirten  Cylinder  von  oben  zu  erwärmen, 
und   es  wird  euie  gleiebmltfsige  Steigerung  der  Temp^vtur 
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bis  circa  4-  300^  ermogUcfat,  ^ae  4afs  man  von  Oflaebail* 
berdämpCen  beUslif  t  wie d. 

A  isl  ein  p-aduirler  Giasofliiui^  Toa  40  HSHnieler  DutcIh 
aiesser  und  über  «Inaa  Jialben  Ifeter  Läi^e,  der  gaiu  mit 
Quecksilber  gefülU  «nd  in  der  Oui^cAi^ilbejtws^jie  A  aulgesteHt 
ist.  Der  Cyiiader  A  ist  vofi  emam  Bl^cfacyUnd^  <3  eng  mn- 
geben.  In  einer  Entfernung  von  40  HHlime^  voa  däesem 
Cylinder  kommt  ein  zweiter,  oben  geschlpsseaer,  300  MiUi- 
meter  langer  Blechcylinder  F,  in  dessen  Deckel  zwei  in  Kor- 
ken eingef afste  Thermometer  a  und  h  so  eingelassen  wer- 
den, dafs  sie  in  vetschiedener  Höbe  dicht  am  Glase  hängen. 
Der  zweite  Cylinder  ist  von  ein^m  dritten  E  «fiifdl>en,  4ler 
mit  runden  OeCnungen  ^mnAen  ist^  ^imt  llit  Kohlenpfanne 
bildet  und  einen  Durchmesse  von  200  Millimeter  hat.  Alle 
drei  Blechcylinder  haben  in  derselben  Richtung  20  Millimeter 
breite,  ihrer  gami^eii  I4nga  nach  higablaiifepilN^  .senkrechte 
fänschnittcj  g^  ^^  g'*^  un,d  dar  £uifi<^^tt  ^'  desCHylinders  F 
ist  durch  zwei  in  einen /Sßhjitz  eüigelasseBe  Glaaplatlen  D 
IfescUossen.  —  Man  ka^n  auf  diese  Weise,  dui^  die  Glas- 
platten bindtirch,  den  Sjtand  d^  Qa^fMib^i^ttegels  m  Ghs- 
cylinder  und  den  Gang  der  Thermome^ar  i^eobachten,  — 
während  der  Cylinder  £  einen  ^Uenofon^  der  Cgliiuler  ¥ 
ein  geschlossenes,  von  beiden  Seiten  ^f^icbaaSfeig  erwäHDtes 
Luftbad  bildet^  und  der  Cylindef  C  eine  bessere  Veftbeilnng 
der  Wärme  im  GlasQyUader  bewickt 

Ist  der  |[ra4«irle  Qyiiinder  mit  OueekiMlber  soigfaiti^  ge» 
ffüMt,  so  läfst  man  circa  0,1QO.  Grai.  d$^  zp  nntersnehendeB 
Sfüiistenz  in  einer  gewinnen  GJkiskii^i^l  auf  ^  Oba^fläclie 
des  Queaki^efs .  aufsteigen.,  ulid  Angt  M  r^WH^.giAhßnils, 
in  die  Efanne  £  hinesiugebraehte.  IGohlM ,  Mßloi&b^ 
sam  zu  erwärmen.  JMan  steigert  dann  attmätif  diei- 
tnr  etwas  über  den  Siedepunkt  der:Siibsla»z^i  litsl  jioa  bei 
konstanter  Temperatur  uiid  canstantimi  'i)u0€lN5iBH»ni¥eaii  die 


H(]4iö  ^^s  letzteren  ab,  nolirt  den  Barontetenstaml,  die  Höhe 
der  O^^ksilbersäule  il^r  dem  8|rfegrel  in  der  Waime,  und 
hat  somil)  indeiii  man  das  Grewiehlt  der  Subirtanz  kennte  alle 
tttf  H^esiÜmiitimkg  der  Dampf  dickte  ferforderlieketi  Datm/  . 

Zwei  Gorrectfone^  isiißd  hier  von  besonttero*  Wibbägkdt; 
elfte  wegeto  der  Telision  des  Oiieck«ifberdanipfeis,  die  sweite 
wegM  der  Ausdebtiuiig'  der  (^leeksMrarsiäiilev  Sie  sitid  ein;- 
i^nd>er  eiitg'egeiig^sfeföl,  und  die  ernte  von  dem  <be0foftdileten 
Barometerstände  in  Absiag  zu  brinfen^  die  «weite  dmhaelben 
EU  addiren.  Die  €onrection  w^gen  der  Ansdeknwif  des 
Glases,  die  in  dem  Sinne  der  letzteren  ausfällt^  rnofs  auch 
berücksichtigt  werden.  Da  wir  aber  keine  genauen  Bestim- 
mungen der  Tension  der  Oueoksilberdämpfe  bei  verschiede- 
nen Temperalaren  besitzen,  weil  die  von  Avogadro  aus- 
geführten ^}  schon  wegen  der  geringen  ZaU  der  Beobachn 
tungen  «uf  völlige  Genauigkeit  keinen  '/Anspruch  machen 
können^  so  zog  ich  es  vor,  die  genannten  Correctionen  statt 
durch  Rechnung,  durdi  unmtttelbare  Beobachtung  zu  esr^ 
mittein  4 

Zu  dieselte  Zweck  wurde  eine  bestimmte  0«antität  Irock- 
ner  Luft  in  den  Glascyiinder  Ä  ober  Quecksilber  gebracht 
und  die  Temperatur  gesteigert;  dann  der  Stand  der  Thermo- 
meter und  des  Ouecksiiberspiegels  genau  bei  constanter  Tem- 
peratur notirt  und  die  gefundene  Ausdehnung  der  Luft  mit 
der  berechneten  verglichen.  Auf  dieise  Weise  konnte  der 
Einflufs  des  ganzen  Apparates  durdi  directe  Versuche  be- 
stimmt^ und  nuchdem  Beobachtungen  in  verschiedenen  Tem- 
peraluren angestellt  worden,  eine  Tabelle  Für  den  gebrauch- 
ten Apparat  entworfen  werden.  Es  zdgte  sich  aus  diesen 
Bestimmungen,  dafs  die  Tension  des  Quecksilberdampfes  zwi- 
schen lÖO^  und  '200*  gering  ist,  da  diö  detm^^n  alfii^iibrin- 


*)  Ann.  cbim.  pbya.  XLIX,  369. 
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gende  Corredbn  bei  Tempemltiiiea  von  100. bis  ISO*  von 
der  Correctton  wegen  Ausdehnung  4er  Quecksilbersäule  über- 
wogen wird,  und  dann  elwas  höher  sich  ausgleicht,  —  dafs 
aber,  von  200<^  an  der  ^influfo  der  Te^siaa  der  Quecksilber- 
dto|ife  bedeutender  wird,  md  über  -jr  2£K>®  sehr  rasch  zu- 
nimmt, so  dats  man  ein  scfandles  Sink^  des  Quecksilber- 
spiegels im  Cylinder  wahrnehmen  kann»  -^  kji  mofs  übrigens 
bemerken,  dafs  wegen  der  bedeutenden  H#he  der  QuecksU- 
bersftule  im  Cylinder  über  dem  Niveau  Abs  Quecksilbers  in 
der  Wunne  sich  das  hier  Gesagte^  m(  einen  Druck  von  circa 
einer  halben  Atmosphäre  bezieht. 

Ich  gebe  nun  zu  den  erhaltenen  Zahlen  über  : 

Acetykmim,  ♦) 

Gewicht  der  Substanz     .......  0,080  Grm. 

Gewicht  des  Glasröhrchens 0,482       „ 

Temperatur  der  Beobachtung  .    !    .    .    .  -f-  221*  C. 

Beobachtete  Cubikcentimeter  Dampf     .    .  141. 

Höhe  der  Quecksilbersäule  im  Cylinder  über 
dem  Niveau  in  der  Wanne 350,2  Milltni. 

Barometersland .    703,2      „ 

NafÄtaUn.  **) 

Gewicht  der  Substanz     .    .    .    ,    .    :    .  0,435  Gm». 

Gewicht  des  Glasrobrs   .     .    .    .    .     .    .  1,606       ,, 

Temperatur  der  Beobachtung  .....  -f-  884 •  C. 

Beobachtete  Cubikcentimeter  Dampf .    .    .  332,5. 

Höhe  der  Quecksilbersäule  im  Cylinder  ober 
dem  Niveau  in  der  Wanne  .    .    «    .    .    202^6  MiUiai. 

Barometerstand  .    .  .    ;    .^    f4f,^      „ 


*)  Da»  Acetylamin .  wurde  in  eipem  kleine^  ^a^ggezogeoea   Rölirchen 
hineingebracht,  welches  ganz  geföUt  war. 

**)  Das  Naphtalin   geschmelzt»  in  einem  Glasrohr,  dessea  leerer  Tbeü 
mü  Oaecfcsilber  gefüllt  wui^de.  «  . 
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m.  *) 

Gewicht  der  Substanz 0,192  Grm. 

Gewiefat  der  Glaskugel 0,532  Grm. 

Temperatur  der  Beobachtung- -f-  ^^  ^' 

Beobachtete  Cubikeeiitimeter  Dampf.    .    .  id(^3« 

Höhe  der  Ouecksäbersdule  im  G^indep  über 
dem  Niveau  in  der  Wanne  .    .    .    .    .    382,4'  MilUoi. 

Barometerstand  .    , 769,9      „ 

Cubikcentimeter  der  in  der  Kugel  enthaltenen 
Luft  mittelst  Wägen  des  Quecksilbers,  wel- 
ches die  Kugel  aufnahm,  nach  Abzug  des 
Anilins 2,48  Cubikc. 

Die  Correctionen  wurden  aus  folgenden  Zahlen  abge« 

leitet  : 

>  • 

Cubikcentimeter  trockener  Luft    ....    93  Iteim 

Ifirkäl- 

Temperatur  der  Beobachtung  .....    -j-  25*  C.  f  t«'^ 

Höhe  der  Quecksilbersäule  iuji  Gylinder  vber  (tatet". 

dem  Niveau  in  der  Wanne  .    .    ...    386,7  Mm.  J^^*^- 

Barometerstand 742,4     „ 

Bei   der  Temperatur   von  221*^,    bei  welcher  die  zwei 

ersten  Bestimmungen  (^Acetylamin  und  Naphtalin}  ausgeführt 

wurden,  ergaben  sich  folgende  Daten  : 

Cubikcentimeter  Luft 145,1. 

Höhe  der  Quecksilbersäule  im  Gylinder  über 

dem  Niveau  in  der  Wanne 346,6  Millim. 

Barometerstand 742,4      „ 

Die  Berechnung  giebt  für  das  angegebene  Quantum  Luft 

unter  dem  angeführten  Druck  und  bei  der  Temperatur  von 

4-  221<»   138,65   Cubikcentimeter.  —  Die   Differenz   beträgt 

also  6,45  C«ybikcentimeter ,  und  da  ein  Cubikcentimetergrad 

des  angewandten  Cyliiiders  eine  Läiige  von  0,6574^  Millimeter 


^)  Das  AniUii  ta  einer  liemlidi  grofsen  CHaskngel,  deren  fttaflea  Theil 
ea  kaum  einnahm. 

Annttl.  d.  Ghem.  a.  Phann.  XGVIII.  Bd.  S.  Heft.  20 


besiizt,  so  ist  am  beobacbteteiii  BaKometerstaiide  die  gerimge 
Totakorsectioii  von  —  4,24  MiMioieler  ansuffihreB.  Bei  der 
TemperaUir  von  +  218*,  bei  welcher  die  üUm  wr  Baaipr*- 
dichtebesthttmunf  des  Anilins  notirt  wacden>  gtk  nmae  Ta- 
belle  eine  Totitorrection  v^b  ~  4  MKÜMeter  *)• 

Nach  diesen  CoiteelioMii  eriOltt  mw  m»  dan  angregebe- 
nen  tele»  fblgende  Zahl^  für  die  Bampfdtcbie  r 

Bereehnel.  Gebinden 

Ac^tflaiUll  1,$Q5  i,m 

Naphtalin     4,50»  4,45» 

Aniliii  3,250  3,234. 

Die  Genauigkeit  der  Resultate  bei  der  hier  beschriebenen 
Methode  der  Dampfdicfatebestimmung  hfingt  von  folgenden 
Bedingungen  ab  :  .1}  die  Beobachtungen  müssen  bei  einer 
cmi4|n^efi  Temperaiwr  und  unoeränderHchem  Quecksäbemweau 
angestellt  werden  (ich  habe  die  Thermometer  beim  Ablesen 
immeir  am  Niveau  äes  QnecksiAersplegels  hingen  lassen}; 
2)  der  Glasc^ylioder  darf  nicht  zu  weit  sein^  damit  die  Cubik- 
centimetergrade  so  viel  von  einander  .abstehen,  dafs  auch 
Bruchtheile  derselbeu  abgelesen  werben  können ;  3}  die  Cor- 
rectionstabeHe  mul^  auf  scharfe  Beobachtungen  basirt  sein. 

Diese  Bedijigungen  sind  leicht  zu  erfüllen ,  und  dann 
steht  die  neue  Methode  an  Genauigkeit  der  Damaa'schen 
nicht  nach»  bietet  aber  noch  mancbe  gewichtige  Yortheile 
dar.  Man  k^n^  Dämlich  mit  einer  sehr  geringen  Menge  Sub- 
stanz (von  ^  bis  ^  dessen,,  was  die  Dumas'sche  Metjiode 
erfordert}  eine  Dampfdjchtebestimmung  ausführen;  dann  ist 


*)  lefa  mnfr  bi«i*  bemerken,  dali  die  CorrecHonen  nidH  «dl%  richtig 
4M>,  ^  ffcki  deis  Druek.  Hei  j^^ew,  IfMIi^  »dir.  gMsbi  Mvh%, 
aber  die  dadurch  bedingte  Verscbiedenbeit  iat  so  klein»  dnis  sie 
vernachläMigt  werden  kann.  Dnrch  Berechnung  erhill  man  flbri- 
genii  «nobi  KMtkMi».  die  dett»  ißinht  dimola««  V«rsndi'  geftiMfanen 
nabe  stehen. 
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t&  nicbl  iidtiHgi  die  Temperatur  50^  über  d8it>  Sieile|Kan|[t  der 
SttbstaQB  zu  stetgern,  was  bei  leiebt  zerselsbaren  Verbiodun-f 
ges  TOB  Wichtigkeit  iet^  endlich  ist  mdglioh,  mehrere  Beob» 
adbtaiifen  anzuliellen^  am  aus  diesen  das  Mittel  2»  iiehneB« 

Von  einer  Belästigiing  mit  Queekailberdlki^fen  während, 
des  yersudis  kann  ^ne  Kede  ff^in^  da  bei  einer  Temperatur 
von  -{-  270^  im  Luftbade  das  Quecksilber  m  der  Wanne  kaom^ 
auf  einige  vierzig  Crad  erwärmt  wird. 

ScUiebltch  mnife  ich  hier  dem  Herrn  Professor  Carl 
Schmidt  öffentUeb  meinen  herzUehstea  Dank  abstatten  fär 
die  mur  seinerseits  bei  den  hier  bescbriebenen  Aibeiten  durch 
Bath  und  That  zu  Tbeil  gewordene  Unterstützung. 

Dorpat^  den  20.  December  1855. 


mm 
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Untersuchung  einiger  Pflanzenproducte  aus  Indien; 

Yon  J.  Stenhause^ 

(Geleieii  vor  der  Royal  Society  bu  Londo»  am  6.  December  1665.) 

(Portsetzung  der  S.  180  abgebroclieneii  AbhaodbiDf.) 


Ptyohotis  ajowan  »st  eine  z«  den  Umbellifispen  ^ebeorige 
Pflanze,  welche  in  Ostindien^  ihrer  aromattsehen  und  IdeeHden* 
Bigensohaften  wegen  sehr  bekannt  ist  Ihre  Samenkörner,, 
welche  denen  des  Carrawary^Samens  ähnlich  sehea^  nnr  dafs. 
»e  kleiner  sind,  haben  einen:  angenehmen,  an  den  dea  Thy«^ 
mianMs  ermnemden  Gemrii.  Bei  wiederholter  OiesMIalioa 
dieser  SameniiEdnrer  mit  Waeser  wird  das  darin  enthalt^et 
flllohtige«6el  Mclit  eitetten,  dessen  Menge  ^.WisiäMtti  &  und 
6  pC.  vott  dem  Gewie&t  des  Seonens  betrfigl. 

Dieses  Oel  ist  hellbraun  gefärbt  und  riecht  angenehm 
aromatisch.    Sein  spec.  Gewicht  ist^<(]^89$  bei.t^^^  6.    JUeber- 

ao* 
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tttfH  mftn  dfts  Oel  in  einer  offisneti  Sebale  der  (reiwiB^en 
YerduRiitiing ,  so  scheiden  sich  bei  niedi%er  Temperatur  all- 
mälig  grofi»e  schöne  Krys^He  aus,  welche  £»oh  bei  näherer 
Untersiichttiig  afe  identisch  mit  dem  Stearopten  erwiesen,  das 
der  verstorbene  ^.  Sloci(s  ans  Indien  brachte  und  ttber 
welches  ich  vor  einiger  Zeit  eine  kurze  Notiz  *}  ver- 
öffentlichte. 

Bei  der  Destillation  des  rohen  Oeis  beginnt  es  bei 
i60^  €.  zu  sieden ;  das  Thermometer  st^gt  allmäUg  bis  7210^ 
und  das  bei  dieses  Temperatur  Ueb^gehende  krystaUisirt 
beim  Erkalten.  Der  Rückstand,  welcher  nicht  sogleich  kry- 
staUisirt, erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystailinischen 
Masse,  und  die  KrystaUe  haben  genau  dieselbe  Form  wie  die 
bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  erhaltenen ;  ihr  Gewicht  be- 
trägt \  bis  \  von  dem  des  rohen  Oels. 

Da  es  hiernach  wahrscheinlich  war,  das  P^ychotis  -  Oel 
möge  wie  mehrere  andere  flüchtige  Oele  aus  einem  flüssigen 
Kohlenwasserstofl^  und  einem  Weniger  Süchtigen  sauerstoff- 
haltigen Stearopten  bestehen ,  >  versuchte  ich  ^die  Trennung 
dieser  beiden  Bestandtheile. 

Der  KoUenwasserstaf.  —  Der  flüchtige  Theil  des  Oels 
wurde  nochmals  destfllirt  und  das  unter  176^  C.  Uebergehende 
besonders  .  aufgefangen.  Die  Flüssigkeit  wurde  nach  dem 
Trocknen'  mittelst  CMorcalciums  über .  Aetzkali  destäUrt,  dann 
wiederholt  mit  Natrium  behandelt  und  nochmals  viH'sichtig 
reotificirt.  Der  so  erhaltene  Kohl^iwasserstoff  war  voUkom- 
raen  farblos^  zeigte  ein  starkes  ^  Liehtbrechungs vermögen  nnd 
einen  stechenden  aromtischen  Gemeb,  welcher  von  dem  den 
Thymianöls  ^ganx  verschieden  war#  Der  Siedepunkt  ergab 
sidt  au  i72^  C;  die  Kugel  des  Tbennomelers^  be&nd  sieli 
bei  dieser  Bestimmung  im  Dempf  der  FiHssigkeit»    Pns  spec. 


*)  Dfese  Annalen  XCltt,  t&^. 
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Aewfelii  war  0^854  bei  12^    Die  fe]gre»defi  Andysen  zeig^n^ 
(krfSs  diese  Flöftsigkeft  mit  TM'pentiiiöl  isomer  M, 

I.  0,1280  6rm.  gaben  0,4145  ÜO,  und  0,1335  HO. 
IL.  0,1765     J        „      0,5T05    „      „     0,1825    „ 

fanden 

belohnet  L  0« 

G,o       60         88,23  88,31         88,1& 

Hg         8         11,77  11,59         11,49. 

Bei  der  Behandlung  des  Oels  mit  Chlorwassersleff  wurde 
keine  krystailiiMsche  Substanz  erhalten,  sondern  eine  braune 
leichtbewegliche  Fli&ssigkeit  von  ähniiehem  angenehmem  Ge- 
ruch wie  das  Oel  selbst. 

Das  Stearapim.  —  leh  habe  bereits  erwähnt,  dafs  d^ 
bei  der  Destillation  des  rohen  Oels  in  der' Retorte  bleibende 
Rückstand  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Bei  vorsichtiger  Rectification  begann  er  bei  218*  C. 
zu  £»eden;  gegen  das  Ende  der  Destillation  stieg  dt^  Ther- 
mometer bis  über  225%  der  grössere  Thefl  ging  aber  bei 
etwa  222*  über.  Das  zuerst  Uebei^^hende  war  ferblos  und 
roch  angenehm  aromatisch,  aber  die  später  übergehenden* 
Portionen  rochen  mehr  stechend  und  waren  gelblieh.  Der 
flüchtigere  Tbeil  des  Destillats,  welcher  die  bei  weitem  grö- 
Tsere  Menge  desselben  betrag,  krystalHsirte  bei  dem  Abküh- 
len, namentlich  bei  dem  Schütteln;  bei  ruhigem  Stehen  bUeb 
er  während  mehrerer  Tage  flttsrig^  erstarrte  aber  sogleieh 
bei  dem  Eintauchen  in  cane  Kältemisehung.  Der  weniger 
flüchtige  und  stärker  gefärbte  Theil  des  Destillats  konnte 
selbst  in  einer  Kältemischung  «ns  Schnee  und  Kochsahs  nicht 
zum  Krystalfisiren  gebracht  werden.  Die  Form  derKrystaHe 
des  überdestilHrten  Sleareptens  war  eine  and^e,  als  die  des 
von  Dr.  Stocks  mir  überg^benen  Siearoptens  aus  Indien, 
aber  nach  dem  Auflösen  der  Krystalle  in  dem  flüssigen  Be- 
standtheil  des  rohen  Oels  wurden  sie  in  derseften  Form  er- 


3i0  8ienho^$e,  Piiferjuntoiy  ^4iMger 

halten,  wetehe  jenes  SMaropIcoi  zeigte.  OKm^iimMm  Fem 
seilten  sie  aeeh  nedi  ten  IMkrystdUsiceii  mm  AUcriid  odor 
Aether.  Ich  verdanke  Prot  tfiUe^  in  Gamhsidfe  die  fol- 
gende genauere  Beschreibung  4ie0er  Kiystalle. 

^SiearapUm,  ams  dem  Od  krysiaUUiri  (Fig.  2  der  Tafel) ; 
rhomboedrische  Erystallfonn;  Symbole  der  Flächen  a  =  Oil, 
r  =  i06^  e  =  011«  Winkel  zWisehen  den  Norinalen  der 
Flächen  : 

aaf    eO^  r^    4»>1«' 

ly     98  3&  m'    40  41 

Sehr  ¥oUkommeae  SpdtbariEeit  paiMÜttel  r.  f^ie  FMk^heii  e  und 
a  sind  sehr  schmal. 

Sieurofien,  aus  Alkohol  ktyHoUiärt  .X¥ig.  3);  schief- 
rhombische  KryslaJüiform.  Symbole  <ter  FJäehen  :  a  sss  lOQ, 
b  s  010.  c  SS  OOi,  i^csllO,  es 210,  rz=:lll.  Winkel 
zwisoton  den  Normalen  der  Fttchen  : 

be    90^  ma    49«21' 

ca  103  2»  mb    40  3» 

ab    90   0  mc    98  40 

ea    4217  m'  $1  20 

tc    61    6  f«     4918 

Die  Kryatalle  sind  nach  eiaer  auf  die  FUlchiMi  e  rachlwiak- 
Ugen  Riditung  sehr  dönn  ausgebädei  Ss  ist  J^emerkeas- 
werth»  dab,  obgleich  sie  den  (ibaraoter  schief rrhombischer 
Formen  zeigen,  4ie  Spallungsrichtttngen  doch  unter  einander 
nahezu  unter  densulben  Winkeln  geneigt  aind,  wie  die  der 
vorhergebenden  rhomboiädrischen  Krystalle«  Die  Unterschiede 
liegen  innerhalb  der  wahrscheinUcben  Grenae  der  Beobach- 
tnnf  sfeUer,  denn  da  die  KrystaUe  aehr  dünn  aind  und  einen 
Theil  ihrer  mrsprilngUdhen  Oberfläche. durci^  Varduttaten  ver* 
loren  haben,  gestatten  sie  nicht  sehr  genaue  Mesanngan.  In 
den  aus  dem  Gel  abgeschiedenen  KrystaHeii  gehen  die  Spal- 
tiwgfiriohtii^geii  dan  Flä<^en  r»  V,  r"  pamUel  Md  die  Nei- 
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gMg  4(tf  NmMen  «ti  im  Vlfkßhm  rr^  uH  98^'«  Ih  den 
aus  der  aikohc^cben  Lösuag  Agesdnedeiieii  K^ypUllea  ig^faMi 
die  SpiAiliigsrii^Kliiligeii  6eli  fliekc»  c^  mf  päfidlrt;  der 
Winkei  ^windh^  den  J[0riDal^  2U  den  Flächen  m«  isl  VSfW, 
und  der  Wmk«l  fwifiiobto  dieA  fiE«n»ale]i  an  der  jFläthe  m 
nnd  der  mit  m*  parallelen  Fläche  ist  98^2".  loh  hon  UsA 
geneigt  itt  glMftl^,  dafs  iBe  IMIAeto  An^  voiA  Kitälttten  im 
wesentlichen  ftitf  dieselbe  Vatm  tA  betiehen  sind,  da  die  Ab^ 
weichufigen  der  Wliklil  n^,  r^i^'^  rr^'  tu  '^e  ^Mn«0  der 
BeobacAtungifehler  fallen,  nikd  dafs  sie,  abgesehen  von  Ver- 
onreinifungen,  di^elbe  SWammencietzuag  haben.^ 

F(dgende  Resultate  erhielt  ich  bei  der  Analyne  der  ver- 
schiedenen Arten  dieses  Stearoptens  : 
JL  Stearoipten  ans .  Indien^ : 
I.  0,2385  6rm/ gaben  Ot^fi^  CO^  und  0^2025  HO; 
IL  0,3406      «        „      0,9910     «      „0,2846    „ 
UL  0,1870      ^        ,      0,5440     »     ^    0,1550    ,, 

B*   Stearo^ten,  durch  freiwtt%es  Verdunsten  erhalten  : 

0,8355  Grm.  gaben  0,9780  CO»  und  0^2735  HQ; 
C  IXeslitUrtes  Siearopten,  aus  dem  Oel  iimkryslallisirt  : 
1.  0,2720  Grni.  gaben  0,8015  CO»; 
IL  0,3115      „        „      0,9175    „ 
Mkt  diese  ^Uen  palst  als  ein(achste  Fprmel  C|,^0, 
wie  die  fönende  Yergleichimg  ze%t  : 

bereichnet  ffefnaden     ^  . 


I.       II.       m.  I.        n. 

C„  i60    80,00.     79,53    7M8    79^    79,50    @0r36    8fl^ 
B,       7      9,33       9,43      9^9     0,19      9,06      %0d      9,36 
0        8    16>67        —        —        —        —        —        — 

D.  Dei^Urtfls  SteMroptea ,  nieht  aus  d$m  öel .  unkry- 
ataltisH't  : 

I.  0,4135  6np.  gobeo  1,18^  CO«  und  0,33?5  HO; 
II.  ,0,3030      ,        „  .,    Q,?655   ,,»      „     0,8475    ^ 


^2  Siemh0use,  Uilittmckmg  itikiger 

R  Dies^ien  KrysMle,  ans  Aetter  «nkry^rlallisirl  wkd 
iwvidieB  FliefqMipier  ausgepreist  :     • 

L  0,5915  Gm.  gaben  i,7i00  00«  imd  0,4860  HO; 
IL  0;B385      ^        ,,      0,e900    ,,      ,,     04375    ,, 
F.   Der  bei  der  Desätalkm  zidetzt  erhaltene  (nicht  kry* 
aldlirirende)  Theil  : 

I.  0,8960  Grm.  gaben  1,1196  GO,  und  0»3895  HO; 
11.0,3875      „        „      1,0930    „      ^    0,3225    ^ 
Diese vAnalyiwn  ergeben,  auf  100  Th.  berechnet*: 

D.  K  F. 

].  II.  I.  IL  I.  IL 

C    78,58    78,26      78,84    78,90      76,71    76,92 
H     9,09      9,06        9,09      9,20       9,48     «,25. 

Bs  ergiebt  sich  ans  diesen  Analysen,  dafs  das  Stearoplen 
bei  der  DestfUation  tiieilweise  Zersetzung  erleidet,  Indern  der 
Gehalt  an  Kohlenstoff  sich  vermin<liert. 

Die  Analysen  D  und  E  sind  offenbar  mit  einer  unreinen 
Substanz  angestellt,  aber  die  Resultate  der  Analysen  F  stim- 
men in  überraschender  Weise  mit  den  von  der  Formel 
CisHiiGs  geforderten  Zahlen  überein,  nach  welcher  sich 
76,92  pG.  Kohlenstoff  und  9,40  pC.  Wasserstoff  berechnen. 
Doch  wül  ich  nicht  behaupten,  dafs  diese  Formel  oder  die 
verdoppelte^  Cs«HstG4,  die  wahre  für  diese  Substanz  sei,  ob- 
gleich sie  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung  zu  der  Ponnd 
des  Stearoptens  selbst  steht,  sofern  sich  erstere  Formel  auch 
^£tA  +  4iI0,  letztere  3  C»A  +  3  HO  schreiben  lifst; 
bepde  Formeln  würden  dann  verschiedene  Hydrate  dess^en 
hypothetischen  Kohlenwasserstoffs  CioH«  oder  Ga^Hi^  aus- 
drücken, welcher  sich  vielleicht  durch  Destillation  des  Stea- 
roptens mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhalten  Kefse. 

Der  Schmelzpunkt  der  aus  Indien  gerächten  Krystalle 
kg  bei  44^.  Die  durch  Destillation  des  Stearoptens  erhal- 
tenen Krystalle  schmolzen  theilweise  bei  42^.  Das  spec. 
Gewicht  der  ersteren  KrystaHe  war  1,0285. 


Pflemstonproduete  am  kMm,  913 

Alle  Verstehe,  an  dem  Stearopten  bari^ehen  oder  sauren 
Character  nachzaweisesf,  gaben  hegathre  Resritate:  Wurde 
eine  alkohoiis^he  Ldsttiig  der  Krystalle  mü  einer  ebensolchen 
von  esaigsaurem  Bieioxyd  gemischt,  so  entstand  kein  Nieder* 
schlag,  und  dasselbe  war  der  Fall  mit^  sal^ersanrem  älber? 
Oxyd  und  einer  ammoniakaiischen  LdiSung  desselben.  —  Das 
Stearopten  löst  sich  bei  gelinder  Erwärmung  in  concentrirter 
SchwefelsHure  unter  Wänneentwicidung  find  purpurner  Fär- 
bung. Bei  längerem  Stehfcn  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  dner 
Masse,  die  sich  in  Wasser  leicht  zu  einer  farblosen,  einige 
rothe  ölige  Tropfen  enthaltenden  Fittssigkeit  löste;  die  öUge 
Flüssigkeit  war  wahrscheinlich  durch  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  einige  der  dem  Stearopten  anhängenden 
Kohleri^^ssersföffe  gebildet.  Nach  dem  Auflösen  jener  tfeasse 
in  &net  Uernen  M en^e  heifsen  Wassers  schieden  sich  bei 
dem  AUKühlen  farblose  :  Krystritlblittchen  ab.  Iidt  bedauere^ 
dafs  die  kleine  Menge  der  mir  zu  äebote  stehenden  Substanz 
es  mir  nicht  erlaubte,  das  Aequivalentgewicht  des  Siearoptens 
durch  die  Analyse  der  hier  gebildeten  gepaarten  Schwefel^ 
säure  oder  eines  ihrer  Salze  zu  bestimmen.  Ich  erhielt  so- 
wohl das  Baryte  als  das  Bleisalz,  welche  b^de  krystallisirbar 
sind,  durch  Sättigen  der  gepaarten  Säure  mittelst  koMensau^ 
ren  Baryts  und  kofalensaiiren  Bleioxyds;  ihre  Amlyse  ergab 
indessen  widarspreehende  Resultate,  da  ich  diese  Salze 
ihrer  geringen  Menge  wegen  nicht  rdin  darstellen  konnte. 

In  meiner  schon  erwähi^^n  früheren  Notiz  über  diis 
Stearopten  wurde  angegeben ,  dafs  dasselbe  sich  bei  lange 
fortgesetJBtem  Dtgeriren  mit  concentrirter  Salpetersäure  «uf- 
löst,  unter  Bildung  einer  farblosen  krystallisirbaren  Säure.  Diese 
Säure  ist  nicht  Oxalsäure,  noch  (wie  es  wenigstens  scheint} 
eine  Nitrosäure;  wenigstens  giebt  sie  bei  dem  Erwärmen  mit 
unterchlorigsaurem  Kalk  kein  Chlorpikrin.    Ich  vermuthe,  dafs 
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«ie  «ne  ne«»  Süire  ist,  'deren  gMaii«re  Bnl^meobttg  kh 
Md  mitthetteti  zu  kdonen  hoff«. 

Dm  Siearopl^  Ydti  j^^<^hoti8  Ajdwfin  M  nach  senei 
fbysikaljicbe»  HgieiisolHifteii  »nd  Müh  ieiner  BenwAtany- 
«wimnensebMHiig  inÜMr^  ghniteh,  wenn  wM  id^»toch,  mit 
dem  fesl^fi  Befliattdiheil  dfes  fhymiailMi,  wekten  LaJiemaB<l 
in  seuen  neueren  AhhanAmlfea  *^  über  das  letstere  Od 
feeiscfarid>en  hat.  Ich  ivlHrde  hievditrch  darauf  g«Üllnrt,  das 
Stearopten  in  Goncenlrirler  SohwefeMure  geUM  niil  ober* 
aohttasigem  ManganhyperiMcyd  a«  deaüHifen*  Wie  ich  veraas 
eah^  gingen  anfser  AmeiaeAsäur«  g^aibe  Troftfen  ttber^  welche 
hei  dem  Abkühlen  groiHaryslaniniach  en^arrteet^  einen  eigen* 
thtolichmi,  etwas  an  Jod  t>der  CfaiMR  «itenemden  Clerach 
beaaftea  und  in  jeder  fiea^Ming  Mk  mü  der  ven  Lalle* 
mand  unter  dem  Namen  Thymoyl  besehriebeiften  Sdbstaai 
ab  identisch  erwiesen«  Bet^  Lallemand's  UnterMchan- 
gen  (^welche  \m  jetat  nar  ausmi^isweise  h^amti  geworden 
sind}  attsfttbrUcher  vorliegen,  Itllst  sich  wohl  nkdil  «ml  6e* 
witsheit  darüber  entstAeideR,  ob  Thymol  und  <fais  Sleareptea 
von  Ptychotis  wirkUch  identisch  sind.  Und  seihst  dawa  du-ße 
«s  vielleieht  ndlhig^  sein^  «och  vafUsläad^rere  Untersnchungea 
über  dieses  Siearopten  am&aslellen.  Doch  sefaekil  mir  die 
Identität  beider  Substanzen,  nach  d^  g^ofsen  Peteereiastiaa- 
oMMg  in  den  hauptslichlichglen  Eigenschaften  >  sehr  wahr- 
scheinlich au  sein.  Ich  stimme  übrigens  «it  Gerhardt  **') 
darin  überein,  dafs  der  von  Arppe  ^^^}  aas  dem  Maoarda- 
Qel  dargestellte  krystallimsche  K^per  als  identisch  mit  L al- 
lem and 's  Thymol  nad  mit  Doveri'sf}  weniger  ÜkAtigea 


•)  Compt.  rend.  XXXVII,  498;  XXXVIII,  1022. 
**)  Trait6  de  chimie  organique  III,  610. 
•**)  Dt«»e  Asrtaleo  LVIfl,  41. 
t)  OieM  AnDAlen  LXIV,  374. 
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Bestfiidä^eil  ^^  Thyjmsmdte  zu  b^elra^hten  ist.  Alie.4iese 
Substanzen  gaben  nahezu  dies^e  proe^ntische  Zosamm^i- 
setzutig.  Doveri  beobachtete  zwei  Siedepunkte,  einen  bei 
175  bis  180<>  C.  und  einen  zweiten  bei  230  bis  235«.  L  al- 
lem and  fand  den  Siedepunkt  seines  Tbymens  bei  165<^  und 
erhielt  eine  flüssige  CMorwasserstofTverbindung.  Arppe's 
krystallinische  Substanz  aus  dem  Monarda-Oel  schmolz  bei 
48<>,  erstarrte  bei  38<>  und  kochte  bei  2240;  die  Krystalle 
waren  rhomboedrisch,  mit  Winkeln  von  97<>  SO'  und  82«  30'. 
Das  Ptychotis-Oel  enthält  nach  meinen  Versuchen  einen  bei 
172«  siedenden  und  eine  flüssige  Chlorwasserstoffverbindung 
bildenden  Bestandtheil ,  und  einen  zweiten  krystallisirbaren, 
bei  44«  schmelzenden  und  bei  etwa  222«  kochenden  Bestand- 
theil,  dessen  rhomboedrische  Krystalle  nach  Prof.  Miller 
den  Winkel  98«  38'  ergaben  (vgl.  S.  310). 

Nur  zwei  Eigenschaften  fand  ich  anders^  als  La l lern  and 
angegeben;  nämlich  dafs  das  Plychotis-Stearopten  aus  seinen 
alkoholischen  Lösungen  durch  Wasser  (im  flüssigen  Zustand} 
ausgefällt  wird^  und  dafs  Kali  es  nicht  auflöst,  sondern  es 
nur  den  flüssigen  Zustand  annehmen  läfst. 

Aus  dieser  Vergleichungf  läfst  sich  im  Allgemeinen  mit 
ziemlicher  Sicherheit  schliefsen,  dafs  das  Stearopten  aus  dem 
Ptychotis-Oel  und  der  von  Lall em and  untersuchte  krystal- 
lisirbare  sauerstoffhaltige  Bestandtheil  des  Thymianöis^  wenn 
nicht  (wie  ich  vermuthe}  identisch,  doch  mindestens  höchst 
ähnlich  sind  *), 


*)  Nftohdem  ich  meine  UnHersucliung  bereits  -der  Hoyal  Society  mitge« 
theilt  hatte,  wurde  vor  der  Chemical  Society  ein  Aafsat2  von  Dr. 
Staines  ia  Bombay  über  das  Ptychotis-Oel  gelesen.  Dieser  Che- 
milier  kam  im  Atigeneineti  ui  denselben  Sdilufsfo^erungttn ,  wie 
ich.  Er  beteachtot  jedoch  den  Kohlenwasserstoff  in  dem  0«!  nicht 
.  als  isomer  mk  Terpentinöl ,  sondern  als  CmU,«.  Die  von  ihm  für 
das  Stearopten  aufgestaute  F«riiiel>stimna  >aM  der  .treu  mit  gegebe- 
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III.    Gummi  von  Gardinia  lucida  (Roxb.).  —  Das 

Decamatee-Gummi  von  Scmä. 

Die  Probe  von  diesem  Gummi,  welche  ich  untersuchte, 
war  offenbar  sehr  alt.  Sie  bildete  eine  harte  trockene  dun- 
kelbraune Hasse  ^  in  welcher  sich  viele  von  einer  grünlich- 
gelben Substanz  gebildete  Flecken  zeigten.  Sie  hatte  nur 
einen  schwachen  Geruch;  auf  frischen  Bruchflächen  oder  ge- 
linde erwärmt  roch  sie  indefs  ähnlich  wie  Katzenharn.  Eine 
verhältnifsmäfsig  frischere  Probe  dieses  Gummi's,  welche  ich 
bei  dem  verstorbenen  Dr.  Stocks  sah«  hatte  eine  viel  wei- 
chere Consistenz  und  einen  sehr  unangenehmen  Geruch. 
Dr.  Stocks  theilte  mir  mit«  dafs  das  frische  Gummi  in  In- 
dien zur  Behandlung  von  Wunden  angewendet  werde  und 
die  Fliegen  davon  abhalte. 

Die  Substanz  wurde  mit  starkem  Weingeist  bis  zum  Sät- 
tigen desselben  digerirt.  Aus  der  Lösung  schieden  sich  bei 
dem  Erkalten  sogleich  einige  gelbe  amorphe  Flocken  aus; 
die  davon  abGltrirte  Flüssigkeit  wurde  dann  im  leeren  Raum 
langsam  verdunsten  gelassen.  Nach  einigen  Tagen  schieden 
sich  dünne  goldgelbe,  bis  zu  |  Zoll  lange,  sehr  glänzende 
und  brüchige  Krystalle  aus.  Ich  schlage  für  diese  krystalli- 
nische  Substanz  den  vorläufigen  Namen  Gardenm  vor.  Das 
Gardenin  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  oder  heifsem  Wasser, 
ziemlich  leichtlöslich  in  Alkohol  und  noch  löslicher  in  Aether; 
die  letztere  Lösung  ist  gelb  und  bei  dem  Abkühlen  derselben 
scheidet  sich  das  Gardenin  wieder  in  Krystallen  aus.  Gegen- 
wart von  Alkalien  oder  Ammoniak  scheint  die  Löslichkeit 
desselben  nicht  zu  vergröfsern.     In  heifser  Salzsäure  oder 


nen  überein,  und  er  betrachtet  daMettre  alt  identiteh  mit  L« He- 
in an  d's  Tbymol.  Doch,  scheint  Dr.  Staioes  <He  kryslaUiaiadie 
Säure  nicht  bemerkt  so  haben,  welche  bei  der  Einwirkimg  voo 
Salpeterifiiire  anf  daa  Stearepten  entfielit^ 
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Schwefdsdure  tet  das  €kirdeiiin  lösliober  als  in  Wa^ier^  und 
6&  wird  aus  diesen  Lösungen  auf  Zusato  ^en  Wasser  m^ 
siAeinend  unverändert  ausgefällt.  Seine  alk<i4ioliscfae  Lösui^ 
wird  durch  eine  ammeniakaliscbe  Lösung  von  salpetersmnem 
SiU>eroxyd  oder  basisch -essigsaurem  Bleiegcyd  nicht  gefällt. 
Daä  Gerdenin  wird  bei  dem  Digeriren  mft  concentrirter  Sal- 
petersäure rasch  zerselzt,  wobei  Pikrinsalpetersäure ,  abeti 
wie  es  scheint  keine  Oxalsäure,  gebildet  wird.  Bei  der  ge^ 
ringen  Menge  von  Rohmaterial ^  die  mir  zu  Gebote  si^nö, 
konnte  ich  leider  das  Gardenin  nicht  in  hinreichender  Menga 
darstellen,  um  es  zu  analysiren  und  genauer  zu  untersuchen; 
doch  hoffe  ich  bald  in  der  Lage  zu  seih,  meine  Abgabe» 
über  diesen  Körper  vervollständigen  zu  können^  wekdier  zu 
den  indifferenten  krystallisirbaren  Harse»  zu  gehören  scheint; 


lieber  die  Ammoniummolekiile  der  Metalle; 

Y(m  C.  Claus. 

Attdiatar  et  altera  pars  I 


Herr  Professor  Weltzien  hat  in  diesen  Annalen  meine 
Ansicht  und  die  dieser  angeherigen  Formeln  über  die  ratio^ 
nelle  Zusammensetzung  der  ammoniakhalUgen  Pbitinbiised 
verworfen,  und  andere  Formeln,  welche  der  bisher  geltenden 
Ansicht  über  diese  Körper  entsprechen,  an  diß-  Stelle  gesetzt. 
Weltzien  statuirt  die  Ammoniumtheorie  für  diese Bftsen>  ich, 
indem  ich  eine  andere  Vorstellungsweise  vorziehe,  negire  sie. 
Es  ßei  mir  nun  erlaubt^  beide  differireQde  Ansichten  hier 
neben  einander  zu  stellen,  damit  der  Leser  Mts^eiden 
kann,  weiche  von  beiden  die  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  für 
sich  habe..  ..    


3ift  Clau^i,  üher  die uknmmiummakküle 

Weii^iea  \Ui,  mmm  Ansicht  ans  folg^iHleii;  Gtvideii 
vorwoiim  :  ersteia,  weil  sie^  nach:  seioBn  Daf&rhaltmi,  ndUi 
erUirt,  und  «wüieM,  weil  WiirU  imd  HofmaiHi  äre 
Tkeovie  ftuf  die  PktinkMda  aagevmdet  haben. 

A«f  den  ersten  Sals  erwtedere  ich  :  Weaft  mräie  A»- 
siidit,  in  Foimeln  aiMfedrüiQlfty  mtt  derGeoesi»  ud  den  Me- 
tnaorphosMi  der  PhäobaseA  in  EinUmig«  gebracht  w^des 
iMHin ;  wenn  sie  sieh«  ohn»  Zwang  auf  alle  bisker  beknantea 
Verbindtti^n  der  Axt*  anwenden  MsX ;  so  arklärfc  sie  nebr 
als  die  AmiBoniontlieonie,  welche  ^  auf  jene  Verbindangen 
angewendet^  nacht  msreicArt.  Gf^n  den  zweiten  Sata  lätsi 
sieh  anwenden,  dafe,  wenn  gleich  Wart«  ond  Hafmann 
in  dieses  Angelegenbett  die  eompetentesten.  StimniftihiMr  snd; 
wenn  gleidl  das  BinfUu^n  vw  Attberradiedefi  ia  d^se  Ver- 
bindungen sie  zu  ihrer  Hypothese  berechtigte,  doch  That- 
sa(hen  in  neuester  Zeit  zur  Sprache  gekommen  sind,  welche, 
wenn  sie  früher  bekannt  gewesen  wären,  diese  au^ezeicb- 
neten  CbemUier.,  giewlfis  ^eranlafst  Jbdben  wurdea,  mit  der 
Anwendung  ihrer  Hypothese  auf  die  Platinbasen  zu  zögern. 
Das  Einführen  von  Aetfaerradicalen  in  diese  Basen  wider- 
streitet keineswegs  meiner  Ansdiauungsweise,  denn  wenn  das 
gewöhnliche  Ammoniak  mit  Verlust  seiner  BasicitSt  sich  mit 
MetaUozyden  verbinde .  kann,  warum.  soUta  es  nicht  aiidi  ein 
Ammoniak  können,  in  wdobem  W«»erstoffnquivaleQte  durch 
Aetber*-  oder  andecweiiige  Rndicale  erselzt  sin4*J. 


H I  I  I  I ■*  I  « ■  ■  -I  I 


*)  Weluien'legt  ein  besonderes  Gewielit  darauf,  dafs  in  die 
baaeaan  iStiEdle.  des  AmaHHuaka  Aothrl-  mid  JHcibylaaim 
treten  können,  nnd  glaubt,  dafs  dieser  Umstand  ein  sichere«  Crite- 
riam  für  die  nach  dem  Ammoniomtypns  constitnirte  Zasammeo- 
setzuttg^  dieser  Basen-  sei.  Man  mnfs  görtefcen,  dtfi  {n  ^Hdea  PSlIen 
jaaaa  VerhalteB  mali^bead  sein  kMpii;  nnmfMtilob«,  wem.  wir  an 
Anilin  and  in  anderen  organischen  Basen  Wasserstoff  durch  Aeiher- 
radicale  eben  so  leicht ,  wie  im  Ammoniak  zn  ersetsen  ▼ennögen. 
so  kann  man  mit  yoUem  Recble  sclilieisen,  dafs  diese  U«)»er 


der  HeMh.  319 

Aal  fivmiiHage  dieser  beiden  Sötze  hat  niui'  Weltzieni 
iiit  sehr  gcluirSnniiifer  Weise  seine  Formehi  fäv  diese  wider^ 
spenstigeii  Verbindoogen  entwickelt,  F^nne}«,  welche,  weiin< 
AVtes  bewiesen  werde»  könnte,  was  sie  aussagen,  mioh  sch^ 
gieicb  veranlKM^n  würden ,  meine  Hypothese  Uter  Boi^d  m 
werfen^  Lrider  aber  ssnd  sie  nur  NodibefaeUe  siur  Rettung 
der  Anwendung  der  Amatoniumllieorie  auf  tKese  Basen ;  ifan^n. 
liegt  anch  nieht  eine  constatiste  Thaftsadie  zum  Grunde ,  sie 
sind  nichts  anderes  als  glüdclich  gelöste  Redmungsejamipel^ 
welche  nicht  einmal  sn  «ineni  dem  Verfasser  gtnsligen  Re« 
saltate  gefu]»i  hatoi,  inden  metaere  »u%eslelke  Fermeln 
gnp  niahl  in.  die  Ammoniwnäieone  passen  und;  mit  attdenv 
consequent  durebgefUfanafi  Eonnehi  im  diBeoke»  Widprs^mche! 
stehen.  Kurz,  es  erhellt  aus  der  ganzen  Exposition,  dals 
sich)  ^n^e  consequente*  Durchführung  ien  ^ilmmoirfiimtifeette 
auf  die  vorliegenden  Thatsi^chen  nicht  erzwingen  löfst. 

Als  Belege  für  diesen  Ausspruch  mtigen  nun  die  Formeln 
des  Verfassers,  und  die  aus  ihnen  hervorgehenden  Con- 
sequenzef  näler  ins  Auge  gefafst  werdbn« 


Das  Oueck^il^erqhlorfir- 
Ammoniak 


=r{|}c.,  "•' ^^felli = «{fi}«.. 


Diose  wenigen  BeispiMe  mögen  füte  den  Modus  des^  Fdih 
mulirens  genügen.  Wird  irgend  Jemand)  inf  diesen  Formeln 
den  Typus   der  Ammoniumverbindungen   wieder   erkennen  ? 


dem  Typus  des  Ammoniaks  zusammengesetzt,  also  Ammoniake  mit 
snbatHoirtenrWasserstoffiqiiivalenten  sind'.  Weira  hingegen  AetÜyl- und 
Methylamin  sich  mit  den  PUniofliilMn  auf  |||Qli«fa«WiM«  wie  dtmAmmor 
niak  verbin4en,  also  hier  für  Ammoniak.yicariren,  so  ist  das  ein  Beweis 
mehr  für  die  homolog«  ZuAammensetzung  der  AnNpe  mi^  iwß\  A4n- 
moniak,  keiiieswegs  aber  an  Beweis  für  die  AmmoaivMtiainr  der 
ganzen  Verbindung.  H.  Rose.  Jiat  die  Verbindung  5  NHg,  PCI, 
dargestellt.  Bs  ist  höchst  wahrschoinlicli ,  wenn  nicht  gewils,  dafs 
ein  Körpfer  5  CaH^N,  PCI«  darstellbar  Mt  Wer  könnte  wohl  be- 
haupten, dafs  der  letztere  Körper  eins  Ammoniumverbtudung  sei! 
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Diese  Verbindmigda  sind  ^hr  leicht  abgefertigt  worden,  weil 
der  Verfasser  offenbar  in  ihnen  eine  seiner  AnschaiBingsweise 
ungünstige  Znsannienfietzang  gefunden  hat.  Er  spricht  sich 
auch  darüber  aus,  indem  er  beraerkt  :  «man  könnte  das 
Ouecksilberehlorür- Ammoniah  als  eine  Verbindong  voa  einem 
Moleküle  Oueoicsilberammoniom  und  ein  Aeqnivaleilt  Qtaeclc*- 
ailber  auf  ein  Aeqpiivalent  Ghl«r  entbaltted».  betraehten.  In 
ähnUcber  Weise  wäne  dann  aüdi  die  Verbindung  des  Am^ 
moniaks  mit  dem  EisenohioEid  coastituirt^.  Also  j€^e  For- 
meln 4iollen  eine  ähnliche  Constitution  aneeigeh  1 1 

Es  folgen  nandieFonddn  solcher  Veibiiidungen,  welche 
nur  bei  Annahme  gewisser  Viaraueseleoigen  als  zum  Am- 
moniui|»typus  gehörend  angesehen,  werden  lidnudn. 


Pda+ami 


•— ^NH,P- 


PtQ  +    NH,  =  n|    {{  >CI  ;  PtO,  NH,  +  S0,=  n|    ^  f>  +  «0,. 

PtCI,+    NH,  =  n|    2  Kj        PtO„IIIB,+  2SO,=N|   g  |o,+2SO,. 

besonders  merkwürdig  sind  die  Basen  fpriQulirt ,  welche 
mehr  als  2' Aeq.  Ammoniak  enthalten. 

f  H  \  l  n 

RbodimnlHiae  tt.  Ihre  w j   ^  J     Iridiuitibage         w^   H 


Das  Sftis  von  Grofs  PtQ,  +  2  NH 


H  /"»•  (    H   /"*• 

J^m^  NH, 

INhJ  ^)nh, 

Wi. 
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,  H\  (  H 

Lnteokobaltiaksalz        nJ^HaI  ja]   H 

CoiO,,  6  NB,  +  8  SO,  •  n  WH*  f  "  /WH, . 

H  )(^+3«0,«  l  H  /       +NH.. 

Co'  (Co 

Aa^h  dMBe  geringe  Zriil  ycn  Beispi^n  möge  fenflgen. 
Diese  Formeln^  welehe  in  höelist  compliGirt^^Fimn  vdie  bespro- 
chmien  Vearbiift4tiiigen  m  eiRe  gans  neue  Affimaniynlbeorie 
hiaeinswiiigen  ^  liöBiieii  nicM  als  Ausdruck  ihrer  ZustHNiien*> 
se^Bong  angesehen  werde»,  wenn  man  nicht  augletoh  folgende 
Vofiuissetaiingea.  als  wahr  anniomt 

1)  Dals  es«  ein  AmBOwmm  gieb^ ,  in  wekAtem  Wasser- 
stoff dureh  MetaUifia^aite  ersetzt  werdmi  ,imm. 

2}  Dafs  neben  der  fosetsuBg  des  Wasserstoffii  durch 
Metall  auch  Ersetzungen  durdi  Ammonium  möglioh  sind,  und 
zwar  ohne  Einschränkung  bis  zur  gänzlichen  Ersetzung  aHen 
Wasserstoffs,  so  dafs  es  Ammoninme  geben  könne,  welche  in 
einem  Aequivalente  2  bis  6  und  noch  mehr  SUckstoffäqui-» 
valente  enüialten  könqen. 

3)  Dafs  ein  Aequiyalent  metall-  oder  ammoniumbaltfges 
Ammonium  sich  mit  einem  oder  2  Aeq.  Sauerstoff  zu  einem 
AmmonJum-Protoxyd  und  -Deutoxyd  verbinden  und  respective 
1  oder  2  Aeq.  Säure  sättigen  könne. 

43  Dafs  2  Aeq.  eines  Ammoniums,  in  welchem  Wasser- 
stoff theils  durch.  HetaU,  theils  durch  Amrmonium--  ersetzt  ist, 
sich  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  zu  einem  Sesquioxyde  vereinen 
und  Salze,  den  gewöhnlicfaai  Sesqoioxydsaizen  ähnttcb^  zu 
bilden  v^mögen. 

5)  Dafs  das  Ammoniak,  indem  es  auf  die  Chloride^  Oxyde 
oder  Sauerstoffsalze  gewisser  Metalle  und  auch  gleichzeitig 
auf  sich  selbst  einwirkt,  einer  Unzabi  von  Metamorphosen  un- 
terliegen, zu  Ammonium  werden,  und  nun  Substitutionen  der 
complicirtesten  Art  veranlassen  kann. 
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Die  erste  Annahme,  obgleich  ^  diirdi  keine  Tfaiteaehe 
bewiesen  ist ,  hat  noch  .  einige  Wahrscheinlidik^t  für  sieb, 
aber  nur  im  Sinne  der  Anffioiiittmlheqrie,  denn  nur  die  me- 
tallbaltigen  Amrooniakverbindongen  haben  dazn  die  Veran- 
lassung gegeben.  Findet  sich  nun  eine  andere  befriedigendere 
BrUilniQg  flbr  diese  Verbimiiingen ,  so  ftUi  jene  Annahme 
von  sdbsl  zusammen. 

Aü»  ttbrigm  Voraussetzunfea  sind  weder  in  dar  Am- 
moniiiiB^heorie ,  wie  sie  bisher  bestanden  hat,  noch  dord 
iil^eod  ein  thntsäeUiches  Factum  b^i^ründet;  sie  sind  ein^ 
lebhaften  Phantasie  entnommen  ^  um  die  ZusamsieBsetsoag 
unserer  VerbiBikuigen  zu  formaüren.  Wenn  dwse  willkür- 
Hehen  Vor«issetzung^  bewiesen  werden  kanten,  wie  wurde 
sich  dann  der  Gesichtskreis  4^  AmmMttumtheene  erweitern, 
ttttd  den  Bewunderern  d^caelbe»  mm  he»&)hstc»  Triumpbe 
dienen.  Dafo  aber  dazu  wenig  Aussteht  vorhanden  isi ,  be- 
weisen a«hon  jene  zuerst  angeführten  Formeln,  wekhe  skk 
auf  keine  Weise  hineinfugen,  wollen.  Diese  Vorattssetzongeii 
tragen  im  Gegenlheile  den  Keim  des  Todes  in  sich,  weil  sie 
einer  entgegengesetzten  Rickti^ig  zu  grfivitiren. 

Betrachten  wir  hingegen  das  Verhültmfo  d^«  Anunonimii- 
theorie  zu  den  in  der  Natur  fertig  gebildeten  und  kilnsilich  er- 
zeugten organischen  Basen,  so  finden  wir  hier  eine  Yollkom- 
mene  Analogie  in  der  Zusammensetzung,  in  dem  Verhalten 
und  in  den  meisten  Beziehungen  dar  Salze  dieser  -  Baset 
mit  den  gewobnlicben  Aatmoniakssdzen.  Jede  neue  Ent- 
deckung bestötigt  nur  diese  Analogie.  Fast  jede  Sohslilntion, 
welche  in  dem  Ammontake  oder  seinen  Salzeii  erzielt  w&- 
den  kann,  läEst  sich  an  d^i  organischen  Basal  nachweiseo, 
nicht  etwa  auf  dem  Papier  gemachte  Substitstioneii ,  sondere 
durch  dai»  untrügliche  Experimont  erzidle.  Wir  können  nach 
Willkür   diese    Substitutionen    beschränken    oder    erweitem 


^ 
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Alle  Salze  arganischer  Basen  beten  eine  homolog«  Reihe  in 
den  gewöhnlichen  AniHioniaksalsen ,  denn  : 

^*"*'n  +  Cl  =         g  (w  +  Cl  =  gtw  +  CL 


C«H»)  U  l  H 

Kurz,  aaf  ihr  V^halten  und  ihre  Zusammenselziing 
findet  die  Aimnoninmtheorie  ihre  YoUkommene  Berechtigiuig. 
Non  finden  wir  aber  unter  der  groben  Zahl  genau,  unter- 
sachter  off^aniseher  Basen  kein  ebiziges  Beispiel,  an  weLßhem 
nachgewiesen  werden  köiuite,  dafs  die  Annahme  eines  Am-> 
moninms,  in  welchem  H  durch  IHi«  ersetzt  wäre,  noeh  vtm* 
ger  eines  Amraonkuns  mit  3  bis  3  Aeq.  Sauerstoff  als  Am- 
moniumoxyd ,  gerechtfertigt  sei.  Hat  irgeud  Jemand  ein 
gewöhnliches  Ammoniaksalz  der  Art  dargestellt  ?  So  lange 
man  nicht  in  das  Ammoniak  odmr  m  seine  Salze  Ammonium- 
äquivalente  eitizufttfaren  vermag,  ist  die  Annahme  soleber 
Sabstitutioaen  von  der  Band  zu  weiaen.  Wie  leicht  mUlste 
sich  nicht  nach  der  Ammoniumtheorie  ein  Salmiak  bilden 
können ,  in  welchem  2  Aeq.  Stickstoff  enthatten  sind ,  wenn 
Platinchlorür-Ammonid(  und  Salmiak  ffleiche  Constitution 
hätten ;  denh  eben  so  leicht  wie  aus  : 

pj  j  N  +  Cl  mit  m^  die  yerbinduDg    H,  Vif  +  Cl 

entstehen  kann,  müfste  sich  auch  aus  : 

J'|«  +  Cl  »h  Hfl.  die  V«W.d«g  "g;JH  +  ci 

bilden  können. 

Ja ,  es  mürste  sich  auf  diese  Weise ,  bei  weiter  gehen- 
den Schlufsfolgerungen  auf  dieser  unsicheren  Basis,  ein  Sal- 
miak bilden  können,  welcher  fn  einem  Aequivalente  3  Aeq. 
Chlor  und  10  Aeq.  Stickstoff  enthielte ;  denn  es  läfst  sich 
sehr  leicht  bälgende  Furmel  aufs  Papier  schreiben  : 

21* 
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H 

n 

Rh 
NH, 
NHJ 

H 

Rh] 


N1 


4-  Cl,  =   CUorvMlHii^nK  4er 

Rhodionbaie- 


Ni 


Dieger  &ilflHak  wäre  in  der  Binhe  der  gewohnlkhen 
AiMnoniaksalse  das  Analogon  von  der  GhlorverbindaBg 
Hbodium*ti  und  des  Iridiiraibaae^  torner  von  deon  Chloride 
Boieokobaliiaka.Fjremy's;  denn  ea  isl  nach  dieser  Art  zufor- 
BHÜiran ganz gieiahgttltig, ob manew,  awei oder  alle  AeqaivaleDle 
des  Waaserstofli  im  Annnoninm  dureh  Amoionittni  sobstitoiiL 

Dftfs  die  AmmonkHwtbeorie  f&r  die  Iftea^OGhene»  Verbin- 
dungen. Bteht  auareiehe^  haben  anch  andere  Ghemilwr  anber 
mir^.  wetehe  sich  praeUick  mft  diesen  C^enatin  de  beschäftigt 
haben,  eingeaehen.  Fremy  bal  ttat  seine  merkwardign 
MHMNiiahhaltigen  Kobaltgalze  diese  Theorie  nicht  in  Ansproch 
genemnen,  sondern  dercfa  dieBenennung  ^Kobattiafte^  auf  eine 
Anschauungsweise  ihrer  Zusammensetzung  bingedeutety  welche 
mit  der  meinigen  übereinstimmt.  Anderson  ^3?  Rschdeo 
er  seine  Versuche  übw  das  Zersetznngsproduct  des  Chlor- 
Pyridins  mit  Platinchlorid,  eine  neue  Platinbase,  be^rochen  hit, 
schliefst  mit  der  Bemericung  :  „Die Ansichten,  welche  man  bis- 
her über  diese  Basen  gehabt  hat,  müssen  etwas  geändert  wer- 
den^. Auch  Otto  in  seinem  vortrefflichen  Lehrbuche,  zweüe 
Auflage,  weist  auf  einige  Uebelstände  der  Anwendung  jener 
Theorie  auf  dfe  Platinbasen  hin ,  und  in  der  driUen  Auflage 
schliefst  er  sich  entschieden  meiner  Ansicht  an.  .Sehen  wir 
endlich  noch,  was  der  Begründer  der  Formeln  für  die  Plali»- 


*)  Diese  Annalen  XGVI ,  205.  Wenn  das  Doppelsalx  von  dblorwut»- 
stoffsanrem  Pyridin  mit  Piatinchlorid  =  Ct9H«NCI+ PtCI.  längere  lA 
mit  Wasffer  gekocht  wird,  io  verwandelt  ea  aich-  unter  Anatritt  vm, 
HCl  in  die  Cblorverhindung  einer  neue»  PMnhaift;  ui  C„H»W 
-j-  eil.    Abermala  ein  Pactttm,  daa  f&r  meine  Anncht  apricht 
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basen  im  Slmie  der  Ammoniomtiieorie  und  dar  iSdtotitotiöneii* 
mit  NH4,  Hof  mann*),  darüber  sagt^  so  gewinnBn  \irtr  die 
Uabersongungi  dafs  anch  er  auf  diese  Pormeln  keinen  grolseÄ 
Werth  gelegt  hat,  denn,  indem  er  über  die  erste  Reiset'*' 
sehe  Base  discutirt,  spricht  er  sieh  auf  folgende  Weise  «&s\ 
^Wir  haben  im  Angenbltcfc  keinen  Anhatt^unkt  su  einer  be^ 
slimmlen  AiiESiefat  ttber  &b  Art  und  Weisev  wie  dieses  Anr* 
montakSquivakmt  mit  dem  Plat0«ammoitfunioxyde  i^rbuilden 
ist.  Wendet  mair  auf  diieise  Körper  die  Bm»^l*imng  fif  arfaaln^ 
an,  dafs  das  Ammoniak,  wenn  es  i^h  linrect  mil'iwassei^ 
Stoff hs^en  Körpern  verbindet,  als^  Anllntniifi«  betraohtet 
werden  kann,  welches  1  Aeq.  WasserstoiF  vertritt;  so  könnte 
man  das  Piatosamin  als  ein  AmmonioplatosammofiiumöxyA  an- 

sehen,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  ^H4[N0.    £f ,  JbmpL 

PI) 

indefs  nicht  geleugnet  werden,  dafs  diese  Anschauungsweise 
weiterer  experimenteller  Bestätigung  bedarf^,  Graham  hatte 
zu  dieser  Bemerkung  vollkommen  recht ,  wenn  er  dabei  HS, 
HCl,  HCy  im  Auge  hatte,  ob  diese  aber  auf  ein  schon  fertiges 
Ammonium  ihre  Anwendung  haben  könne,  ist  sehr  zu  be- 
zweifeln. Ferner  sagt  Hofmann  an  einer  anderen  Stelle, 
welche  auchWeltzien  anführt**):  „er  gebe  gern  zu, 
dafs  hier  die  Theorie  dem  Versuche  etwas  vorauseile,  und 
dafs  er  in  seiner  Bewunderung  für  das  Ammonium  zu  weit 
ginge*.  ^ 

Es  geht  nun  aus  dem  bisher  Angeführten   und  aus  den 
neueren  Thatsachen   zur  Genüge   hervor,    dafs   eine   andere 

« 

Ansicht  über  die  Zusammensetzung  dieser  Körper  gerecht- 
fertigt ist,  vorausgesetzt,  dafs  diese  Ansicht  die  Widersprüche 


*)  Handwdrterbncb  der  reineii  ond  aogewandtan  Chemie  von  Lieb  ig 
UBd  Poggend<»rff,  Supplemeirtbaad »  1850 »  £L  473.  ■< 

^  "Oifsvt  ADoalen  LXXiX»  11. 


^ 
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der  frttheren  beseitigt,  -init  allen  bisher  bekannten  Thatsiclien 
in  BinUang  gebracht,  und  auf  aUe  hierher  gehörigen  Yerbin- 
dnngen,  ohne  der  Wissensdiaft  Zwang  anznthnn^  ausgedehnt 
werden  kann.  Eine  solche  Ansicht  habe  ich  in  meinen  Bei- 
trägen  anr  Chemie  der  Platinmetatte  durch  die  darin  aufge- 
stellten Formeln  anzvbriinen  Tersucht^  wenn  gleich  oicht 
ihrem  ganaen  Inhalte  nach  ansgesprdchen.-  Es  li^  nir  be- 
sonders daran,  den  Ausspruch  des  Experimentes  in  den  Vo^ 
dergmad  eu  stellen^  die  Gonseqnenaen  ergeben  sieh  dann 
von  selbst.  Dieser  Ausspruch  Mirst  sich  in  feigende  drei 
Sitae  susammenstellen  :  i)  Wenn  mehrere  Aequivalenle  Am- 
moniak (yon  8  bis  6}  mit  einem  Ae(^i?alettte  gewisser  Me- 
taikMoride  sieh  verbinden,  so  entstehen  neatrale  Körper. 
in  welchen  die  basische  Eigenschaft  des  Ammoniaks  ver- 
nichtet ist,  und  zugleich  das  Ammoniak  weder  durch  die  ge- 
wöhnlichen Mittel  nachgewiesen,  noch  durch  Doppelzersetzanff 
eliminirt  werden  kann.  Hieraus  folgt  nun,  dafs  sich  das  Am- 
moniak hier  in  einem  andern  Zustande  als  in  den  gewöhn- 
lichen Ammoniaksalzen  befindet.  Diesen  Zustand  habe  ich 
den  passiven,  im  Gegensatze  zum  activen,  alkalischen  in  den 
Ammoniaksalzen,  genannt,  wo  es  leicht  nachgewiesen  und 
durch  andere  Basen  ersetzt  werden  kann.  Diese  Bezeich- 
nungsweise ist  eine  zufällige,  mit  der  ich  keine  weitere 
theoretische  Ansicht  verbinde  und  deren  Beibehaltung  ich  für 
die  Wissenschaft  keineswegs  beanspruche  *).  —  2)  Wenn  das 
Chlor  in  diesen  Verbindungen  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird, 
so  erhält  man  kräftige  Sauerstoffbasen,  deren  Sättigung«- 
capacität  sich  stets  nach  den  in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoff- 
äquivalenten,  nicht  aber  nach  der  Aequivalentenzahl  des  in 
ihnen  vorkommenden  Ammoniaks  richtet.  —  3)  Die  Zahl  A^ 


*J  WeUzien  hat  euch  Ober  diesen  iiittc1iftdlich«ti  Amdrock  deo  Stab 
aebrocben.  t  /     .    , 
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in  diese  ILotf&c  hioeiiitiretenden  A^MmoDialäiliiivalente  ist  keine 
zurällige ;  sie  ricbteli  sich,  wie  aus  einigen  Facien  hervorgeht^ 
naeh  der  Zahl  der  Wasserifqoivalente,  die  in  denHydralian  der 
Metalloxyde,  welche  mit  dem  Ammoniak  solche  Verhtndtui^ 
gen  eingehen  können»  enthalten  sind.  Dieser  Sats,  so  wichtig 
er  ist 9  kann  ans  Hangel. an  der  gehörigen  Zahl  von  Facten 
noch  nichl  als  ein  allgemein  gütiger  angenommen  werden^ 
Besprechen  wir  jetzt  die  Folgerangen ,  welche  aus  diesen 
Sätzen  sieh  ziehen  lassen.  l>9i%  Ammoniak  ist  also  in  diesen 
Verbindungen  auf  eine  andere  Weise  gehnnden,  als  in  den 
Ammoniaksalzen;  darüber  sind  alle  Farteif»^  eiAig.  J)afs  es 
nidit  im  Zustande  eines  Ammoniums  mil  erseMen  Wass^- 
stofiröquivalenten  sein  kann>  hab^a  die  aeuen  Basen  mit. 
5  Aeq.  Ammoniak,  vorzugsweise  aber  die  in  ihnen  yi^rkoo^ 
menden  3  Aeq.  Sauerstoff  bewiesen«  Bs  können  daher  auch 
diese  Basen  nicht  mit  dem  Ammoninmoxyde»  ihre  Salze  nichl 
mit  den  Ammoni&moxydsalzen  verglichen  werden.  Verglei- 
chen wir  äe  aber  mit  den  Metailexyden,  so  stellt  sich  eine  so 
schlagende  Analogie  heraus,  da(&  kein  einz^es  Factum  aul- 
gefunden werden  kann,  das  dieser  Analogie  widerspricht^ 
denn  es  verhalten  sieh  diese  Basen  in  chemischer  Beziehung 
gerade  so,  wie  die  Metalloxyde  selbst,  welche  in  ihnen  ent« 
halten  sind«  Wenn  das  Metall ,  welches  in  diesen  Körpern 
vorkommt,  zwei  Oxydationsstufen  hat,  %o  können  wir  auch 
zwei  verschiedene,  diesen  Oxydationsstofen  entsprechende, 
ammoniakbaltige  Basen  darstellen,  welche  sich  wie  dieQxyde 
selbst  verhalten,  indem  sie  je  nach  ihrem  Sauerstofigehallie 
1  oder  2  Aeq.  Säure  sättigen.  Wenn  das  Metall  vorzugs- 
weise ein  Sesquioxyd  mit  3  Aeq.>  Sauerstoff  bildet,  so  erhält 
man  auch  Basen  von  dieser  Zusammensetzung!  und  auch  diese 
sättigen,  wie  ihre  Oxyde,  3  Aeq.  Säure.  Diese  Basen  kön- 
nen, wie  aus  den  von  Fremy  und  Gerhardt  dargestellten 
Salzen    der  Art  nachgewiesen  werden   kann,    aulser    den 
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g^ewfthiilichen  nootnilefi  aadi  baaiiehe  Sülze  bikten.  Karz/ 
es  verhalten  sidi  diese  Köiper  wie  die  Metalloxyde,  und  d«8 
Ammoiitak  tat  dabei  in  Walffheft  pa9$ip.  Diese  wicMgen^ 
mafagebeaden  Verhältnisse  sind  von  den  Chemikern  bisher 
wenigr  beachtet  worden,  Ibeils  weil  noeb  zu  wenig  Thal- 
saahen  vorlagen ,  ibeils  weil  amn  von  der  anziehenden  Am- 
moninnitheorie  zu  sehr  gef^saell  war.  lai  Angesichte  der 
neuen  Facten  aber  ist  diese  schöne  Theorie  für  die  Platin- 
basen unnidglioh  geworden.  Denn  wer  könnte  wohl  behaup- 
ten, dafs  es  bi^ische .  Ammoniomoxydsalze ,  dafs  es  ein  Am- 
moniumsesfud*  und  Bioxyd  giebt 

Es  unterfiegt  woU,  wie  gesagt ,  kmnem  Zweifel  mehr, 
daft  das  Ammoniak  in  einer  andeten  Weise  tds  nach  Art 
eines  Anunoniums  mit  subsliluinen  Wasserstoffiifttivalettten 
in  diesen  Verbindungen  vorkomme.  Aber  was  fftr  eine  We^e 
mag  das  sein?' 

Nach  dem  gegenwUrligen  Zustande  der  Wissenschaft 
scheint  mir  kein  anderer  Ausweg  übrig,  als  anzunehmen,  ^fs 
das  Ammoniak  iner  in  gepmu^ter  Verbindung  verkomme,  und 
dafs  die  Radicale  dieser  Verbindungen  mit  Ammoniak  g^aarte 
MetaHe  sind.  Diese  Annahme  enthält  nichts  der  Wissenschaft 
FremdaiHigesc;  der  Begriff  der  Paarung  ist  in  sie  emg^hrt 
worden,  und  das  Verhüten  des  Ammoniaks  in  diesen  Ver- 
bindungen entspricht  diesem  Begriffe.  Das  Neue  und  Unge- 
wöhnliche ist  der  Paarling  selbst,  das  Ammoniak,  welches  zum 
ersten  Male  hier  als  solcher  auftritt.  Solche  Paarungen  mit 
Metallen  gehören  nicht  zu  den  ungewöhnlichen  Erscheinungen; 
haben  wir  doch  eine  namhafte  Zahl  ähnUdi  coastiluii*ter  Me- 
tallverbindungen mit  Aelherradicalen,  wie  das  Kakodyl,  Stann- 
äthyl,  Hydrargyro^Methyl  und  -Aethyl  u.  s.  w.  Die  meisten 
derselben  enthalten  mehr  als  ein  Aeciuivalent  des  Paarlings 
auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Platinbasen  das  Ammoniak.  Kann 
man  dem  Ammoniak  die  Fanctionen  eines  Radicals  absprechen  ? 
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ich  glaube  iddit;  denn  wenn  ThetradieB  wie  die  muNn'igea 
vorliegen,  so  kann  man  es  mit  gleiehem  Secble  ein  Radiical 
n^inen»  wie  das  Ammonium.  Bafo  eine  Nebeneinanderstel- 
Iwig  <Ibs  Ammoniaks  mH  den  Aelberradicalen  nichts  Absurdes 
in  steh  schliefsi,  beweist  der  Umstand,  dafs  die  Oxyde  jener 
kobienwasserstoffbal^en  MetaHe  steh  auch  so  verhalten  wie 
die  Oxyde  selbst,  wie  die  ammoniakhaltigen  Platinbas^.  Es 
ist  nicht  gar  lange  her,  als  Dumas  bei  Aufstellung  setner 
ersten  Aetherthe(Hle  da»  Ammoniak  mit  dem  Aetherin  in 
Parallele  stellte. 

Es  hat  daher  die  Hypothese  der  Paarung  der  Ammoniak« 
äquivalente  in  diesen  Basen  eine  eben  so  berechtigte  inductive 
GruncHflge,  als  die  Hypothese  der  AmmoniummolekiHe.  Sie 
hat  aber  vor  der  ietateren  den  Vorzug,  dafs  sie  ohne  sonstige 
hypothetische  Yoraussetsungen  die  Genesis  und  Metamorpho- 
sen, kurz,  alle  Erscheinungen  auf  eine  viel  gen^endere 
Weise  erklärt,  als  jene  Ansicht.  Auch  Iftfst  sie  sich  ohne 
Zwang  auf  alle  hierher  gehörigen  Verbindungen  anwenden 
und  stellt  der  Aufstellung  der  Formeln  kdne  Schwierigkeit 
entgegen*  Sie  lehrt  uns  femer  eine  neue,  bisher  noch  nicht 
beachtete  Beziehung  des  Ammoniaks  kennen,  deren  Trag- 
weite eine  sehr  bedeutende  werden  kannte. 

Als  Belege  fttr  das  Angeführte  möge  Folgendes  dienen  : 

iH,  J  IH,/ 

Die  nichtssagenden  Formeln  von  N  {Hg[Gl  und  N  {Fe}  Gl« 

m         N 

verwandeln  sich  in  NHsj'^Hg,  -f-  Cl  und  NHs,'"Fei  -j-  C!,, 
ferner  NJp^jCI,  und  N  InhIjCU    in   NHt,'^Pt  +   Cl,    und 

2  NH„^Pt  +  eis. 

H. 
WH, 

RhI 

H  )CI,   in  5  fiH^ri^  +  «,. 

^    NH, 
Rbl 
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So  viel  in  Beeiekiiiigf  der  FomelQ;  dis  Folgende  in.Be- 
tielinng  der  BrkU&ning  ier  BraeheinuageA. 

Dt»  Sals  von  Hegaus  NHt%'^Pt  +  Cl»  welches  sich 
bdchfil  indifferoBl  gegen  verriünnle  Sinren  und  A&elien  vor* 
bull,  Itet  $ach  mit  der  gröbten ' Leichtigkeit  mil  bellgdber 
Färbe  in  sehr  verdttantem  Chlorwasser  auf.  Def  ßraad  die- 
ser Brsebetnuog  iftfst  sieh  naoh  der  Ammonionithe<n*ie  nicht 
leiobt  auffinden 9  während  nach  der  anderen  Ansicht. man 
l^cht  einsieht,  dafs  das  Chlor  4as  schwerlösliche,  grüne  Plar 
tinehlorttr  in  das  leichtlösliche  gelbe  PlatincMorid  verwandelt, 
gm^  unabhüi^fig  von  dem  darin  vorkommenden  Ammoniak. 
Bs  geht  jenes  Sala  goradexn  in  die  Verbindi^  Nfi[«,^Pt  -f-  Cl, 
über,  die  aus  der  Lösung  in  hellgelbe  Krystallen  ^ludten 
werden  kann«  Behandelt  man  das  Säle  von  Magnus  mit 
eiaem  Udiersebufs  von  starkem  Chlorwasser,  so  b^innt 
neben  der  Umwandlung  des  Chlorürs  in  Gblorid,  unter  Ent^ 
Wicklung  von  Cblorstickstoff,  die  Zersetzung  des  Paarlings,« 
des  Ammoniaks,  und  das  Endresultat  der  Einwirkung  ist  freies 
Platinddoridf  Saksüure  und  etwas  Platinsalmiak.  —  Wird  das 
grüne  Salz  Uagere  Zeit  mit  Ammoniak  behandelt,  so  tritt 
noi(^  ein  zweites  'Aeqjuivalent  Ammoniak  in  die  Verbindung, 
und  diese  löst  sich  zu.,  einer  farblosen  Flüa^igkeit,  aus  der 
das  Salz  von  Reiset,  die  Chlorverbindung  seiner  ersten 
Base  s=  2NHs,'"Pt  -f  Cl  erhalten  werden  kann  *^.  Behau-  . 
delt  man  dieses  Salz  vorsichtig  mit  Chlorwasser,  so  geht  es, 
indem  das  Chlorür  zu  Chlorid  wird,  in  die  sogenannte  Chlor- 
verbindung der  Base  von  Grofs  über.  Bei  fortgesetzter 
Einwirkung  des   Chlors  wird  ein  Aequivalent  des  Paarlings 


*)  DiMes  Sah  befindet  »ich  mil  Chloratiimoiiium  iu  »emlicher  Menge 
in  der  Malterlauge,  welche  man  bei  der  DarsteHivig  des  SaUes 
von  Magnus  erhält;  neben  diesem  Salze  kann  man  durch  gewisse 
Manipulationen  auch  die  weifse  und  rothe,  dem  Salze  von  Hag  uns 
iaomere  Yerbindnng  von  Peyrooe  gewinnen. 
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onter  Hhnlicber  Erscheifiungr  wie  «rben  zertegt,  und  nmn  er- 
faSlt  abermals  das  früher  erwtfhute  Salz  NH,rPt  *f  Cl,  and 
dieses  wird  endlich  in  Platinchlorid  oind  PlatinsaUmak  erlegt. 
Wie  einfach  und  f(rfgerechl  ist  hier  die  BrUttrong  des  Vor-^ 
ganges.  Versnehen  wir  aber  diese  BrscMnuiigen  im  Sinne 
der  Ammoniomtheorie  zu  erklären,  so  sloltoii^  wir  auf  selbst* 
gemachte  Schwierigkeiten.    Das  Chlorammoniom,  in  wdehein 

ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Platin  ersetzt  ist=:  p*|N,Cl, 

gebt  bei  der  Emwirkong  des  Chlors  in  pnN,C3t,  in  ein  Chlor-t 

ammonium  über,  das  zwei  Aequivalent  Chlor  enthilt.  Di^se 
Erklärung  ist  nicht  im  Einklänge  mit  der  Amroonfumtheorie^' 
denn  in  dieser  ist  bisher  kein  Salmiak  der  Art  aafgestelll 
worden.  Wenn  ferner  auf  jenes  Chlorammoniiim  mt  eiiimn 
Aequivalent  Chlor,  Ammoniak  einwirkt,  so  soll  der  absonder- 
liche Fall  eintreten,  dafs  das  Ammonialt  einem  sciHm  feitig^en 
Ammonium  Wasserstoff  entziehen  soll,  um  selbst  zu  Ammo* 
nium  zu  werden  und  diesen  Wasserstoff  zu  ersetzen.  Es 
wiederholen  sich  die  unerklärlichen  Bikltfrungen  bei  weite« 
rem  Verfolge  des  Herganges.  Und  diese  Ansicht  soll,  nach 
Wel tzie  n's  Meinung,  Alles  klären,  die  meinige  aber  nichts !  i 
Der  dritte  Satz,  wenn  er  sich  in  Zukunft  als  ein  allge- 
mein gültiger  bewähren  sollte,  würde  von  besonderem  Inter- 
esse sein,  er  würde  uns  der  Ursache  näher  bringen,  welche 
die  Metalloxyde  bestimmt ,  in  einem  Falle  sich  mit  ein  bis 
zwei,  in  einem  anderen  mit  mehreren  Aequivalenten  Ammo- 
niak zu  paaren.  Dieser  Umstand  würde  abhängig  sein  kön- 
nen von  einem  gesetzmäfsigen  Verbindungstypus,  welcher 
sich  in  den  Verbindungen  der  Metalloxyde  mit  Wasser  und 
Ammoniak  offenbart.  Auf  alle  Fälle  ist  die  Uebereinstimmung 
des  ungewöhnlich  :Süsannnengesetzten  Rhodiumgesqttioxydul- 
hydrales  =  Rh^Os  +  5  aq.  mit  RhaOj  -f-  5  NH,  sehr  merk- 
würdig.   Heckst  wahrsoheinlioh  enthält  das  Iridnunses^iioxy- 
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MhjdM  Ir,Og.  auek  S  .Aeq.  Wasser  *},  d#m  sitk  noeh,  das 
Gkrouioxydhyiirat  Cr,0«  +  daq.  anreiht,  so  dab  diese  Zfdd 
von  Wasseriqoivalentett  nicht  ak  iiM>lirte  Thatsache  dastebt 
Ans  der  ZusanuaenseUung  der  Platisiwsen  in  Verbiadnngf  der 
ekmt  beapröchenen  Thatsaehen  läfst  sieh  nan  der  Sehkib 
aii^en,  dafs  die  Ojcytie  der  Platinmetalle  Hydrate  wii  weeh- 
selndam  Wassergehalte  bilden  koanon»  weil  ein  Aefnivaleat 
mnes  Oxydes  sich  mit  einem  oder  2  Aeq.  Ammoniak  zu 
Basen  vereinigen  kann.  Man  müfsta  daher  die  Hydrate 
PIO  +  HO,  PtO  +  2  HO,  PtOs  +  HO  mid  PtO«  +  2  HO  dar- 
zustellen  suchen.  Da&  ein  und  dasselbe  Metatloxyd  mit 
Wasser  .sich  in  verschiedenen  .  Verhältnissett  verbinden  kann, 
hat  sich  wttfasrend  meiner  Arbeit  mit  den  PlatinmetaUen  auf 
entschiedene  Weise  herausgestellt,  denn  aofser  dem  heBgel- 
ben  Khodinawiesquioxydttlhydrate  und  dem  hellgraagrttnlichen 
des  Iridiums  giebt  es .  noch  von  beiden  Metallen  schwarse 
Hydrate  derselben  Oxydationsstafe,  welche  man  erhält,  wenn 
man  die  respectiven  Chlorverbindungen  unter  Cencurrenz  von 
Alkohol  mt  Kidi  seosietzl^}.    Diese  Hycfarate  sind  noch  nicht 


*)  Das  Iridiumsesquioxydulhydrat  ist  mir  bisher  nicht  gelungen  in  rei- 
nem Zustande  darzustellen,  sonst  kfitte  ich  seine  Zusammensetzung 
scboo  fettgestellt.  Wenn  man  nfimlicb  das  Ses^ichlerür  mit  weni- 
gem Kali  behandelt,  so  erhält  man  zwar  ein  Oxyd  von  hellgrauer, 
in's  Grünliche  spielender  Farbe.  Aber  das  Oxyd  enthält  noch  un- 
zersetstes  ChlorQr,  das  weder  ausgewaschen  noch  auf  andere  Weise 
entfernt  werden  kann.  Wendet  man  mohr  Kali  an,  so  erhält  man 
gar  keinen  Niederschlag,  weil  das  Sesquioxydulhydrat  noch  leichter 
in  Kali  löslich  ist , '  als  das  Rhodiumsesquioxydulhydrat.  Ich  hoffe 
aber  aaf  iadireote  Weise  den  Wassergehalt  bestimmen  zu  können. 
Zoden  ist  diese  Oxydationsstofe  eben  so  oxyphorisch  als  das  Eisen- 
oxydulhydrat;  es  geht  sogleich  in  das  blaue  Iridiumoxyd  über. 

)  Diese  beiden  schwarzen  Hydrate,  welche  leicht  darzustellen  sind, 
habe  ich  ans  leicht  verzeihlichem  Irrthume  bei  meinen  Reactions- 
versnchen  f&r  redncirtes  Metall  gehalten  (siehe  meine  Beiträge, 
S.  21).  Wenn  die  Zusammensetzung  dieser  schwarzen  Hydrate 
des  Iridium-  und  Rhodiumsesquioxyduls  gleich  zusammengesetzt 
sind,  so  sind  es  auch  gewib  die  wasserreicheren  Hydrate. 
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anidysif^,  aUei»  uk  glaube  ixmh  meht  e«  irren,  if^iiii  iob  lA 
ihnen  3  Aeq.  Wasser  provisorisch  annehme ,  so  dafs  sie  die 
normalen  Hydrate,  in  welchen  der  SauerstoffgehaU  des  Oxy- 
des und  das  Hydratwasser  gleich  ist,  sein  m^gen.  Wenn  es 
nun  gelingen  solUe,  die  4iesen  Hydraten  entsprechenden 
Basen  mit  3  Aeq.  Asummiitk  dansust^n^  se-wär^e  auch  der 
dritte  meiner  Erfahrungssätze  bewiesen  *}.  Welches  weile 
Feld  der  Untersochatig  eröffnet  sich  hi^  dem  Chemticer! 
wtthrend;  wenn  wir  uns-  mtt:  der  AmmMinmtfaißorie  und  dea 
bunten  Formeln  für  musete  VerbindnngeA  begnüge»,  AH^s 
fix  und.  fertig  ist  - 

Schliefslieh  bem^ke  ich  noeh^  dafs  die  Fjormein  mtt  jfom 
Zeichen  der  Paarung  für  diese-  Yerbinduligeit  zuerst  t  von 
Otto  gebraucht  worden  sind*  Ich  fttre  es^  hier  an^  damil 
der  Leser  moht  glanh»»  als  eigne  ich  mir  dic^s  Y ei4idi»l 
zu.  Dessen  wigeaehtet  g^be  ic%  ein  Reofai  zu  habev^  mich 
dieser  Ausdruehsweise  ufiddiesfis*  Formeln  zu  b^Kenenv  weil 
sie  im  Sinoe  meiner  ersten  'MHtheäm^  fflier  diesen  fiegen*- 
stand  lagen  und  auch  von  Otto  so  aufgefafst  wurden;  Per« 
ner  erkläre  ich  hiermit^  dab  es  keinesweges  in  meiner  Ab» 
sieht  lag^  Herrn  Weltzien  zu  nahe  zu  treten,  sondern  dafs 
ich  nur  meine  zar  Ueberzeugung  gewordene  Ansicht  ver^ 
fechten  wellte. 


*)  Kur  die  Rbodiumbase  ist  Aussicht  dazu  vorhanden,  denn  wenn  man 
die  Chlorverbindung  derselben  mit  Chlor  behandelt,  so  könnten 
leicht  ^  A«q*  Anmeiuak  dabei  «irtelztnnd  S  IIIi,'^R|i«  +  O«  er- 
halten werden.  Für  die  Iridimnbafte  wäre  .dieser  Weg  oaprac* 
tisch,  weil  sie  dabei  offenbar  in  eine  ganz  andere,  iridiumoxydhal- 
tfge  übergehen  würde,  da  das  Sesquicblorfir  so  leicht  In  das  Chlorid 
übergeht. 
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Einiges  Ober  die  Anwendung^  des  gebrannten  Gypses, 

um  trübe  Weine  klar  zu  machen,  ihr  Sauerwerden 

zu  verhüten  und  etwaigen  Essigsäuregehalt  zu 

beseitigen; 
von  Professor  Dr.  Hesgei  sa  Morbarg. 


Der  gebrannte  Gyps  hat  bekanntlich  die  Eigenschaft, 
Wasser  in  betrflchtKoher  Menge  in  sich  aufEunehmen ,  am 
aus  dem  Zustande  des  fast  wasserfreien  schwefelsaueren  Kai* 
kes  in  seinen  ursprünglichen  Gypssustand  Qberzugehen,  in 
wrichem  er  neben  einfach  •  schwefelsaurem  Kalke  noch  ihi* 
geftbr  21  p&  Wasser  enthiM. 

'  Der  gebrannte  Gyps  gehört  daher  unter  die  Mittel^ 
W€Mke  wir  anwenden  können,  um  manchen  wasserhaltigen 
Körpern,  die  ihren  Wassergdialt  leicht  genug  abgeben,  ihren 
Wassergehalt  ganz  oder  zum  Theil  zu  entziehen.  Er  hat 
dab«  -die  Bigenschaft,  in  den  meisten  Fiiisirigkeitea  in  hohen 
Grade  uiiaoflösUeh  zu  sein,  so  dafe  er  keine  erheUiche  Ver- 
unremigiflig  derselben  Temrsacht.  Seine  Wirkung  ist  dabei 
schwicher,  als  i&c  gewisser  anderer  ähnlicher  Mittel,  und 
man  wird  tun  schon  aus  diesem  Grunde  zu  manchem  Zwecke 
anwenden  können,  wo  die  stärker  wirkenden  Mftlel  (GUor- 
calcium,  concentrirte  Schwefelsäure  etc.)  nicht  brauchbar 
sind,  indem  sie  zugleich  auch  solche  Stoffe  zersetzen,  deren 
Zersetzung  man  nicht  beabsichtigt. 

Aei  dem  Aosarbeitatt  einer  nächstens  ^scheinenden  klei- 
Inen  Schrift  über  die  im  Altierthom  und  in  deti  neuestefn  Zeiten 
Üblichen  Methoden  zur  Weinveredlung  bin  ich  unter  andern 
auch  zu  Versuchen  über  den  Gyps  veranlafst  worden,  deren 
Resultate  für  technische  Zwedce  Berücksichtigung  zu  verdie- 
nen scheinen,  so  dafs  ich  mich  veranlafst  finde,  hier  schon 
Einiges  über  dieselben  mitzutheilen. 
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1.  Wässeriger  Weingeist  wird  durch  ^vMtz  ^yon  ge^ 
branntem  Gyps  concentririer,  ähnliches  gilt  von  wässeriger 
Zuekeriösting. 

2.  Seist  man  zu  gebranntem  Gyps  von  einein  nidit  z\h- 
zuschwachem  Weingeisle  so  Ttel  zu^ais  ob  man  eineia  Qyp^ 
kitt  machen  w«Ute  und  sMi  des  Wassers  dabei  Weingdst 
angewendet  hätte,  so  beolmcfatet  man,  dafs  zwar  das  Gyps^ 
pulver  weit,  sohnetter  seiner  gmzen  Masse  nach  befeuchtet 
wird ,  als  es  dann  der  Fall  ist,  wenn  man  Wasser  staU  des 
Weingeistes  anwendet^  aber  der  so  befenchtete  Gyps  ecbärtel 
nicht  zu  einer  festen  Masse,  sondern  bleibt  pulverfÖraMg.    . 

3.  Uebergiefst  man  Pulver  von  gebi^nnlem  Gyps  mä 
so  viel  starkem  Ess%y  als  ob  man  einen  GypskÜt  machen  wollte 
und  statt  des  Wassers  Essig  gekommen  Iiätte,  so  erhält  man 
ebenso,  als  wenn  nrnn  wirklich  Wasier  angewendete  hätte, 
eine  schnell  erhärtende  Gypsmasse,  die  ebenso  wie  eine  mit . 
Wasser  bereitete  ^  bo  lang  sie  noch  frisch  ist^  durch  Reiben 
in  einer  Reibschsde  oder  dureh  Drücken  und  Reiben  zwi^ 
sehen  festen  Körperi^  wieder  plastisch  g^raacht  werden  kann, 
um  dann  ^of(Hrt  abermals  zu  erhärten.  Man  könnte  hier 
vielleicht  glaidien,  dafs  bloEs  ein  Theil  des  ^ Wassergehalts  des 
Essigs  zur  Rädung  der  lestm  Gypsmasse  verwen^  wi^de 
und  dafs. eine  concentrirte  Essigsäure  übrig  bliebe,  die.  dann 
dem  erhärteten  Gyps  mechanisch  anhängen  würde.  Es  ist 
aber  zu  bemerken,  dafs  der  gewonnene  feste  Gyps  sehr 
schnell  ^oa«  trocken  wird.  Ist  dieser  Gypäkitt  scheinbar 
ganz  trocken  geword^  aber  erst  kürzlich  bereitet,  so  ist 
bei. einer  Probe  davon,  die  man  in. einem  Glaskölbchen  übcir 
der  Weingeistlampe  erhitzt,  die  Flüssigkeit,  welehe  durch 
Verdichtung  der  Dämpfe  an  dein  kälteren  Theile  4er  inneren 
Fläche  des  Glaskölbchens  sich  niederschlägt,  essigsänrehaltig» 
War  dieser  Gypskitt  dagegen  in  diMineren  Stocken  bereits 
längere  Zeit  aufbewahrt  worden,,  so  giebt  er  bei  dieser  Probe 
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Efstsfdimpfe  mebr  aus,  weil  er  thirck  die  Verdiuistng 
die  in  ümi  enlfaallen  geiv^ene  EwigsäQre'verioren  hat. 

4.  Von  einer  vorzüglichen  ScM'te  Johannisbeerweio,  dee 
ich  Ter  6  Jahren  bereitet  habe,  war  die  letzte  Flasche,  k 
ieh.noch  besaia,  tiberaits  ttüb,  und  die  den  Wein  tröbendea 
Theile  znigten,  wie  dieb  ttberhanpt.  bei.  trUbem  Wein  oft  der 
Fall  XU  «ein  plegt,  keine  Neigung^  sich  zu  Boden  setzen  n 
woUen.  Der  Wein  war  übrigens,  nieht  fieoer,  hatte  aber  ii 
Felge  der  beigemengten'  trttben  Theiie  einen  onangenehmei 
Geschmack  angenommen.  Ich.  kann,  nicht  angeben  ^  ob  dk 
Trübung  des  Weines  in  dieser  Flasche  erst,  im  Inneren  der 
Flasche .  selbst  eitstanden  ist,  oder  ob  vielleicht  gerade  sc 
beim  AbKaf^fen*  die  letzte  war  and  tr^e  Th^le  ans  da 
Fasse  mit  angenommen  hatle. 

Ich  setzte  Anfangs  zu  einer  kleinCA  Psobe  von  einig« 
Unzen  eine  angemessene  Maige  von  gebranntem  Gyps,  ver- 
schlofs  das  Gefilfs  mit  einem  Kork  und  beförderte  dorci 
Sohütteln  die  Berührung  des  Gypspulvers  mit  dem  Wen« 
und  den  darin  enthaltenen  triiben  Th^en ,  stellte  dann  di' 
Gefilb  einige  Stunden  lang  an  ekien  kühlen  Ort,  um  des 
Gypse  Zeit  zu  lassen ,  sich  d)zusetzen.  Was  ich  erwarte! 
hatte  9  war  eingetreten.  JSs  waren  aiit  dem  Oyps  nach  ^ 
trüben  Theile  aus  dem  Weine  schon  grl^lisrtentheils  zu  Bod? 
gefallen  und  die  noch  darin  betndlichen  setzten  sich  nac. 
weiteren  12  Stunden  gleichfalls  zu  Boden.  Der  Wein  wir 
klar  geworden  und  hatte  dabei  seine  ursprüngliche  rötblicb' 
Farbe  und  seinen  ursprünglichen  Wohlgeschmack  wieder  er- 
kalten* 

Ich  bin  dann  mit  dem  übrigen  Inhalt  der  Flasche  ir 
tthnlidier  Art  verfdiren  und  a«ch  hier  war  der  Erfolj 
derselbe. 

VieBeielit  geben  i£ese  Versuche  einen  KngenBeig  übfi 
die  Gründe,  weOshalb  die  Alten  den  (gebramileD^  Cyps  tst 
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wandten,  um  ihren  Wein  milder  und  lialtbarer  zu  machen  etc. 
und  über  die  Gründe^  wershalb  man  ihn  in  Griechenland 
noch  heut  zu  Tage ,  Iheils  zur  Verhütung  des  Sauerwerdens 
des  Weines  als  Zusatz  zum  Moste,  theils  bei  schon  begon- 
nener Säuerung  des  Weines  als  Zusatz  zum  Weine  anwendet. 
Am  Wichtigsten  in  technischer  Beziehung  scheint  tm'r  der 
zuletzt  erwähnte  Versuch  zu  sein,  weil  es  wohl  keinem 
Zweifel  unterliegt,  dafs  auch  bei  trübem  Traubenwein  durch 
Anwendung  des  Gypses  die  vollständige  Klärung,  sowie  die 
Wiederherstellung  seines  ursprünglichen  Wohlgeschmackes 
möglich  ist,  und  dafs  daher  auch  in  unseren  Gegenden  der 
gebrannte  Gyps .  in  dieser  Richtung  eine  nicht  unwichtige 
Anwendung  finden  wird. 

•     N  a  c  li  t  r  S  g  e. 

1.   Ein  reiner  leichter  Tischwein  (Rheinwein)  wurde  mit 

■       .  .1  I. 

gebranntem  Gyps  versetzt,  verkorkt,  umgeschüttelt  und  dann 
an  einen  kühlen  Ort  gestellt.  Der  Gyps  setzte  sich  bald  ab, 
der  über  dem  Gypse  stehende  Wein  wurde  wieder  klar  und 
seine  gelbe  Farbe  hatte  nur  wenig  an  ihrer  Intensität  ver- 
loren.  Beim  Herausgiefsen  dieses  Weines  zeigte  sich,  dafs 
der  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  befindliche  Gyp;si  fest  genug 
geworden  war,  um  keine  Trübung  zu  veranlasisen.  Man 
mufste  ihn  nach  dem  Ausgiefsen  des  Weines  sogar  mit  mei- 
seiartigen  Werkzeugen   erst  loslösen  *). 

Das  Volumen  des  Weines  hatte  sich  vermindert,  der 
Wein  selbst  aber  war  dafür  stärker  geworden  und  hatte 
einen  angenehmen  Geschmack. 


*)  Nimmt  man  zu  viel  Gyps,  do  tritt  der  Fall  ein,  dais  die  am  Boden 
des  GefSfsea  befindliche  Gypslage  in  ihrem  unteren  theile  nur  mehr 
oder  weniger  feit  ift  und  dafo  dann  aoeh  in  dem  oberen  Theile 
lockeres,  bewegliches ^pepulver  i|ich  vorfindet,  welches  bei  dem 
unvorsichtigen  Herausgiefsen  des  Weines  Trfibungen  verursacht. 

AnnaU  d.  Ufasmts  a.  Phim.  XCVm.  Bd.  S.  Htft.  22 


d38  äei$el,  üf^er  die  Auwemhüiff  den  gebrtimnlen,  Gjfj^ei  etc. 

2.  Ordinaires  obergShrigQS  Bier^  so  wie  es  in  den 
Schenkwirthschaften  verzapft  wird,  ist  oft  nicht  ganz  klar. 
Ich  versuchte  es  daher,  eine  Probe  von  solchem  Biere  durch 
Anwendung  von  gebranntem  Gyps  klar  zu  machen  und  etwas 
zu  conoeittrirep.  Pas  Bier  wurde  auf  diese  Weise  schnell 
klar  uQd  seine  Farbe  etwas  heller,  ab^  neben  d^  Concen- 
tFBtion  des  geringen  Weingeistgebi|ltes  erfolgte  auch  eine 
widerwärtige  Concentration  des  darin  enthaltenen  Bitterstoffs. 

3.  Eine  Probe  von  untergährig^n  Bier,  die  bald  nach 
dem  Eintritte  der  lebhaften  Gäbrung  genommen  war,  wurde 
mit  gebranntem  Gyps  versetzt,  um  die  Einwirkung  des  Gypses 
auf  die  in  ihrer  Wirkung  befii^liche  Unt^rhefe  ^u  beobach- 
ten. Es  trat  bei  dem  NiedwCallen  des  (Jyp^s  ,keine  Klämag 
ein,  die  Gäbrung  dauerte  fort,  und  zwar,  wie  es  schien,  eben 
so  lebhaß,  als  es  h^  ^^imr-  m^t^Gyp/sf  nidit  versetzten  Probe 
desselben  Bieres  der  Fall  war,  die  in  einem  eben  so  grofsen 
und  eben  so  gestalteten  Glasgefäfse  daneben  stand. 

.4.  Eine  zweite  Probe  von  untergährigem  Bier,  die  so 
gewählt  war,  dafs  das  Bier  die  rasche  Gäbrung  vollendet, 
also  nur  noch  die  Nachgährung  zu  bestehen  hatte ,  erlitt 
gleichfalls  bei  dem  Miederfallen  des  zugesetzten  Gypses  keine 
Klärung,  doch  war  die  Zeit  bis  zum  völligen  Klarwerden  des 
mit  Gyps  bebandelten  Bieres  etwas,  wenn  auch  wenig,  kür- 
zer, als  bei  einem  danebenstehenden,  ohne  Gypszusatz  ge- 
bliebenen, eben  solchen  Bieres. 

Die  zur  weinigen  Gährung  taugliche  Hefe  scheint  daher 
nicht  so  reich  an  Wasser  zu  sein,  wie  die  s.  g.  Bssigmutter 
und  ähnliche  Gebilde.     Ihr  kleinerer  Wassergebalt  ist  daher 

« 

vielleicht  fester  gebunden,   als  da(s  durch  Anwendung  des 
gebrannten  Gypses  ihre  Zersetzung,  beziehungsweise  Fällung 

■ 

bewirkt  vi[erden  könnte. 

.  •         I-  :•■'-:...  ..         •  '  „        • 
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ReynosOy  dem  wir  die  interesaaBte  Bed)aehtiiiig  ve»- 
daftken»  dafs  die  dreibasisohe  Phosphorsäure  «us  der  saipetef'* 
sauren  litanng  ihrer  Salze  durch  Metazinnsäure  YoUständiflf 
gefällt  wird,  hal  auf  dictfie^  V^lmlten  eine  treffliebe  Melbade 
der  PkosphcMTSäurebestiminattg  geipilndet*  Da  die  Metazion- 
Säure-Verbindung  keine  constante  Zusanunenseteung  besÜBt, 
so  achreibt  er  vor,  die  Pbosphorsäare  an  eine  bekannte 
Menge  Metazinnsäure  au  binden  und  aui^  der  G^wiphtssUf- 
nahme  d^  letzteren  die  Phosphorsäure  m  ennittefai.  Br 
bringt  zu  diesem  Zwecke  eine  gmregenelllfqge  reinen  Zinns 
in  die  concentrirte  salpetersaure  lÄsung  deff  phosphorsanreii 
Salzes  und  zieht  von  dem  Gewichte  der  gebildeten,  ahfiftriir^ 
ten  und  geglühten  Zinnverbindung  das  Gewicht  der  Met»- 
zinnsäure  ab,  wekjies  dem  angewandten  Metdl  entspricht» 

Sd  vortrefflich  ^ese  Mettiode  an  sich  auch  ist,  so  bietet 
sie  doch  noch  ein^e  Schwierigkeiten  dar,  die  ihr«  Anwend- 
bark^t  nicht  wenig  beschränken.  Zunächst  ist  es  sehr 
schwierig,  sich  ein  .  vollkommen  reines  Zinn  zu  yer^icbaffen* 
Das  reinste  im  Handel  vorkonmiende^  selbst  der  beste  Stan- 
niol,  enthält  nicht  anerhehUcbe  Mengen  von  Kupfer^  Blei, 
Eisen  ^tc.  Selbst  durcb  Oxydation  des  Metalles  mit  Salpe- 
tersäure und  nachherige  .Reductton  der  M^asjfinnsäare  gelingt 
es  kaum^  diese  Verunreinigungen  völlig  zu  entfernen,  da  die 
Metazinnsänre  bdcanntlich  Spuren  anderer  Metalloxyde  so 
hartnäckig  zuröckhätt,  dafs  dieselben  nur  schwer  durch  Sal- 
petersävure  fimigezogen  winden  k&nnen. 

Da  man  ferner  an  Stanniol  wenigstens  äß  achtfache 
Menge  der  vorhandenen  Phosphorsänre  anwendw  moEi,  um 
gMaue  Resultate  zu  exhalteni  ßo  multiplicirt  sich  der  anp  dor 

22» 
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Uiireiiilieit  des  Zinns  kitspringiendd^*  F Aler  &»!  om  dasMW 
fache,  so  dafs  eine  Yarunr^inigungf  von  2  Milligrammen  schoi 
Fehler  von  1^  Centrigraoim  in  dem  gefundenen  Gevricht  der 
Phosphorsäure  hervorbringt.  Aufserdem  ist  die  Metaziim- 
äinre  nicht  absolut  unlMleb,  wodurch  die  oiiTemieidlicheo 
Meinen  Verluste,  welche  der  die  I%oS]phors8ttre  onndesteBs 
fSiftal  an  Gewicht  übertreffende  Ntedersehlag  bei  der  B^ 
handlung  mit  Salpetersäure  und  bei  dem  Auswascben  erleidet 
steh  in  der  Weise  summiren^  dafiä  alle  diese  Fehler  als  Ver- 
lust bei  der  Bestimmung  der  Pfaosphorsäure  zum  Vorscheii 
kommen.  Lassen  sich  auch,  nach  Reynoso's  Vorschlage, 
-diese  Fehlerquellen  dadurch  bedeutend  verring'^ti^-dars  inai 
bei  jeder  Bestimmung  die  M^nge  der  aus  dem  angewandta 
Zirni-  gebHdet^tt  Hetazinnslture  darch  einen  besonderen  Gege»- 
versuch  ermittelt ,  so  bleibt  doeh  selbst  dann  nodi  eine  ü^ 
^Sicherheit;  die  den  Werlh  de^  ärhafltenen  ResiiItAte  besonders 
da  in  Frage  stellt,'  wo  es  sidi  um  Bestimmung  sehr  kleiier 
Phosphorsfturemengen  handelt  Gatiz  ünanwendbar  aber  wini 
tKeReynbso'scbe  Methode,  weiin,  vrie  es  so  Muig  beider 
Analyse  der  Fall  ist,  neben  der  Phosphrorsäure  -Chl^rv^bis- 
düngen  oder  'solche  Substanzen  vorhanden  sind ,  welche  r^ 
dtfciräüd  auf  die  Hetaziniisäiire  einwirken  können ,  weil  n 
tliesem  Falle  durch  die  Bildung  von  löslictifem  Chlorzinn  oder 
Zinnoxydulsälzen  erhebliche  Verluste  entstehen. 

Um  diese  Pehlerqudlen  zu  beseitigeil' und  die  Hetbodf 
fttr  alle  Fälle  anwendbar  zu  machen,  habe  ich  auf  Hm.  Pro- 
fessor Bunsen'^  Veranlassung  in  dessen  Laboratorium  emf 
Methode  versucht,  dui*ch  welche  sich  di^  an  Melasinnsäiire 
gebundene  Phbsphorsüure  wieder  abscheiden  und  direct  al' 
phosphorsaure  Ammoriiak-'Magnesfa  besttimnen  läfst.  Diese 
Hethode  besteht  in  Folgendem  : 

''      Matt  lOst  die  Substai^z,  '  deren  PhbspfaDrsSoregefaalt  he- 
sthntM  werden  sotl^  in  concentrirter  StipetersKorer  auf,  fug^ 
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4ie  erforderliche  M^nf^e  StaDQioI  .hinza  und  erwärmt  5  bis. 
6  Slunden  lang,  bis  ^ich  der  Niederschlag  klar  abgjeselst  hat. 
Man  wascht ;  deiijselbefi  darauf  am  besten  dareh  Decanlatioii 
aiis^'  wobei' .  man  *  di^  Wtschwai^^er   durch  ein  Filter  Jaufeii' 
läfst.    Der  Niederschlag  wird  darauf  aus  dem  Glase  in  eine 
PIajLii|SC^.ale/ gespült  und.  ^ige  Zeit  mit  einer  kleinen  Menge 
sehr  Qencf^ntrkter  Kal^auge   dig^rift.    Er  wird  dadmrch  Jn 
metazinnsaures  und  phosphorsaures  Kali  verwandelt^  die  ^ich/ 
beidj&  auf  ^satz  voa  heifsem  Wasser  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit lösen,  und  zwar  besonders  .leiicht,  wenn  das  Kalihydrat^ 
nicht  in  zu  grofsem^U^l^erscluifs  zugesetzt  war;    Nacbdem 
man  die  kleinen;  Mengen   des  bei  der  DecantaMon  auf.  depir 
Filter  gel^liebenen  Niederschlags   ebenfalls   durch  ßetropfen 
mit  EaUlösung  und  Aachheriges  Auswaschen  entfernt  und  der;, 
ersteren   kalischem   Lösimg   hinz^efügt  hat,   wird  die  ge^ 
sammte   Flüssigkeit    mit   Sphwefeiwasiserstpff  gesättigt    un4: 
'  nach  Zusatz  von  noch  etwas  Fünffach  -  Seh  wefelamiponiiiminiit, 
'  Essigspiure  so  jiMige  versetzt,   bis  das  Schwefejlzinn  gefüllt 
'  ist  und  die  Flüssigkeit  s^wa<?h  stuer  rei^t»    jEin  zu  grofser . 
^  Ueberschufs  von  Essigsäure  liringt  den  Nachtheä  mit  sich,' 
'  dafs  die  Flüssigkeit  etwas  Zinn  in  Lösung  zurückhält  u^d. 
nicht  klar  filtrirt  werden  kann.    Versucht  man  es»  die  durch 
^  Essigsäure  erhaltene  Fällung  durch  Filtration  von  der  phos* 
^  phorsäurehaltigen  Lösung  zu  trennen ,   so  lö/s^t  sich  hei  dem 
Auswaschen  desr  schleimigeQ  Niederschlags  stets  eine  kleine 
'  Menge  von  Zinn  wieder  auf»  mag  man  kaltes  oi)er  hcifs^« , 
I  schwefelwasserstoffhaltiges    oder   reines  Wasser   ziun  Ausr^  t 
wascheiv  anwenden.    Wird  c^ie  filtrifte.Fl^sigkeit  eii^edalnp|t| 
I  so  scheidet  sich  dana  apf  %usfitz  von  Ammoniak  fast  immer 
nocSsk  e\w  kleine  Me»g^  eines  zinn-  und  pbosphots|iui?chalti- 
!  gßn  Verbindung  ab,   die  m^^  Verlust  an  :Fh^Spborsäuf*e  ip, 
der  Flüssigkeit  veranjafist.    Biei  ^,drei  4|iiif  4i^Sfi^  Weisejinge*^ 
stellten  Versuahep  j^b  eine  ^Iche  ,Flüssigl:e|(,,  njachdom:  $ie 
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ton  dem  beim  Eiiidampfen  imd  auf  Ziisttz  von 
abgeschiedenen  kleinen  ffiederscUage  durch  FftraMon  ge- 
trennt war ,  dareh  Pälimig  mit  einer  ammoniah&liseheii  Hag- 
neriaMsong  i  32,04  p€.,  31,74  pC.  und  31,60  pC.  statt 
32,99  pG.  PhoaphorsStire. 

T 

Man  kann  diesen  Veriuat  und  das  langwierige  Aaswaschen 
des  Niederschlags  leicht  Termeiden,  wenn  man  auf  iMgende 
Weise  verfthrt  : 

Man  nimmt  die  Pälhing  in  einem  geräomlg^i,  gfewogenen 
Glaskolben  vor,  in  welchem  man  ifie  Flüssigkeit  mit  so  Tiel 
Wasser  verdünnt  hat ,  difs  sie  gegen  100&  Grammen  wiegt. 
Nachdem  dieselbe  im  Kolben  dlirch  SaUtHeln  gleichBils^ 
gemengt  ist,  wiegt  man  den  Kolben  sammt  Inhalt  wieder 
und  läfst  den  Niederschlag  sich  möglichst  klar  abseteen,  wi5 
gewöhnlich  nach  12  bis  16  Stunden  gesdieh^i  ist  Den 
klaren  Theil  der  Flüssigkeit  filtrirt  man  darauf  darch  ein 
Filter  in  ein  zum  Verdampfen  geeignetes  Gefäfs,  läfift  An  zo 
einem  kleinen  Volumen  verdampfBii  und  bestimmt  ifie  P1m»s- 
phoi^iiure  darin  anf  die  gewöhnliche  Weise  als  phospAiorsanre 
Ammoniak  -  Magnesia.  Der  KoRn^n  mit  seinem  riidistindigeii 
Inhalte  wird  nun ,  nm  das  Gewicht  des  abgegossenen  TheSs 
der  FHissigkeit  zo  erhalten,  abermals  gewogen  und  der  Zlnu- 
niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  an^ 
waschen  und  nach  dem  Trocknen  dem  Gewichte  nach  be* 
stimmt  Die  von  dem  Niedersehlage  ablaufende  Flüssigkeit 
sammt  den  Waschwassern  werden  i^bt  weiter  bennlst.  Die 
Gewichtsbestimmtmg  des  Zinnniederschlags  branchl  nur  gan 
roh  vorgenommen  m  werden,  indem  e»  dabei  aof  daen 
Fehler  von  einem  halben  Graidm  nicht  ankommt 

Bezeichnet  man  mit  g  daa  fitewicht  des  leeren  Kolbens, 
mit  gl  das  Gewicht  desselben  sammt  seinenl  Inhalte'  vor  dem 
At>giefeen  des  zur  Fhosphorsäurebestimmiiiig  dienmiiieii  Flas- 
sif^emheOs;    mit  g,  dasselbe  Gewicfat  naefe  deaa  Abgiefsea 


der  Phosphorsäure. 


üi 


dieses  Plüssigkeittheils ;  mit  p  das  Gewicht  des  abSltrirten 
Schwefeljsinns  und  mit  pi  endlich  das  Gewicht  der  geglühten, 
aus  dem  abgegossenen  Theil  der  Flüssigkeif  erhaltenen  pyrp«- 
phosphot^aüren  Magböisiil,  go  beträgt  Üä  '  Gesammtgewiebt 
der  dTe  PhosphOrsSure  enthaltenden  Flfissigkdt  : 


f  «  T-  g  —  p 


} ." 


und  das^tewicbt  des  ahfigoasenen^  zur  BhdSphorsäurdto^im-^ 
mung  benutzten  Theils  derselben 

gl  —  ««  5    ' 

die  in  der  gesammten  Flüssigkeit   enthaltene  Phosphorsäure 
P  ist  daher  : 

Pl>(g,  —  g  ~  p)p, 

Wählt  man  die  Masse  der  Flüssigkeit  gi  —  ff  so  grofs, 
dafs  das  Gewicht  der  Schwefelzinnfällung  mir  xo'oo  bis  ji/o« 
davon  ausmacht,  so  kann  man  ohpa  ein^j^  merklichen  Fehler 
zu  begehen  p  aus  dem  Gewichte  des  angewandten  Zinns  be- 
rechnen, statt  es  direct  durch  eine  lästige  Filtration,  zti  be- 
stimmen. 

Zur  Prüfung  der  Methode  wurde  eine  Lösung,  welche 
Chlorwasserstoff,  Schwefelsäure,  Eiseooxyd,  Thonerde,  Mag- 
nesia und  Kalkerde  enthielt,  mit  verschiedenen, Mengen  eines 
phosphorsauren  Natrons ,  dessen  Phosphorsäuregehalt  durch 
zwei  übereinstimmende  Versuche  zu  21,58  pC.  ermittelt  war^ 
versetzt  und  die  Phosphorsäure  nach  der  beschriebenen  Me-. 
thode  bestimmt 

Diese  Versuche  gaben  : 


I    '• 


Nr.  des 
Verauchi 


Th  angewandt' 


Tli  gefonden 


Differenz 


1; 
2 
3 
4 
5 


0,0909 
0,1287 
0,0659 
0,0781 


,t   ' 


0,0913 
0,1275 
0,0635 


+  0,0004 

—  0,0012 

—  0,0024 
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Dieselben  Versuche  mit  einc^  reinen  hoBung  des  phos- 
phorsauren  Natrons  von  bestimmtem  Gehalt  wiederholt  gaben ; 


Nr.  def 

FOTMHaW 


Tb  angewandt 


DMlBfe«! 


6 
7 


0,0485 
0,4233 
Of77S2 


0,0492 
0,4aS8 


+  0,0007 
—  0,0005 


Heidelberg,  den  6.  März  1856. 


lieber  eine  neue  Bildungsweise  des  Benzoyhvasser- 

stoffs  und  die  chemische  Constitution  der  Aldehyde; 

Ton  Hermann  Kolbe. 


*  Seitdem  durch  Gerhardi's  und  Chioz2a's  Unter- 
saehungen  über  die  Amide"^)  die  Existenz  sauerstolTfaaltiger 
organischer  Badicale  anfser  Zweifel  gestellt  ist ,  hat  die  ur- 
sprüngliche Benzoyltheorie  WeJiIer's  und  Lieb  ig 's  wieder 
ihre  volle  Geltang  erhalten.  Die  Chemiker  theilen  gegen- 
wärtig, wie  es  scheint ,  ziemlich  allgemein  wieder  die  An- 
sicht ,  dafs  die  Benzoäsäure ,  Chlorbenzoyl ,  Cyanbenzoyl  ek. 
Verbindungen  des  sauerstoffhaltigen  Benzoylradicals  :  Ci4HiO, 
oder  CC]sH5)Ct09  sind.  Nur  über  die  chemische  Conslitotion 
des  Benzoylwasserstoffs  herrscht  noch  eilige  Unsicherheit; 
man  ist  im  Zweifel,  ob  man  diesen  Kölner  für  die  Wasser- 
stoffverbindung des  sauerstoffhaltigen  Benzoyls,  oder  Dir  das 
Oxydhydrat  des  sauerstoffTreien  Radicais  :  CuHs  zu  hdten  haL 


0  DJMe  Aanalen  LXXXVHy  296  u.  %/C,  103. 


1 

UH(t  die  d^emmhe  ComiU^um  der  Aldehyde.     .^  3)15: 

CFm  hierüber  wo  m&glicb^Gei^sb^iliZU.  erbalten,  habe, 
ich  4ie  nachfolgendeii  Yersttohe  angestelli  Ich  bm  dabei 
van  der  VonFtellung  {ausgegangei},  dafs  der  B0nzoyli¥as£ier^toffy, 
weim  di»rin  d? r  Wafisersftoff  wirJUiob  eine  gliche  S^eDiM?^. 
einnimmt,  wie  z.  B.  das  Chlor  im  Chlorbenzoyl ,  ai^s  diesem 
letzteren  ^  oder  vielleicht  9m  einer  anderen  H^loidverbindung 
de$  JäaoMMQfffaaltigen  Benzoylradiqals  dureb  geeignet^;  Be«- 
bandlung  mit  Wassetrstpff  im  Status  nascem;^  siqb  müsise  er- 
zeugen lassen.  -*^  Bekan nffich:  liegen  bereits  in  kbnlicber 
Ricbtuilg  angestellte  Yersuiibie  von  €hiozza^}  vor  ^  welcher 
beobachtet  bat,  daES;  beim  Uebßrgiefsen  von  Wasserstqff«^ 
bupfet  nrit'  GUarbenzoyi  Knpferi^loiid  gi^ctet.  wird^  und« 
daCs  die  Mischung ,  nach  Zarstörung  des  ^  ilb^schtlasigea 
Chlorbenzoyls  durch  heifses  Wasser^  einen  deutlichen  Bit&er-^ 
mandeldlgeruch  verbreüet.  Chiozza  erhielt  jedoch  von  die-: 
sem  wohlriechenden  Körper. au  wenig,  um  seine  Identitlit  mit 
Benzoylwasserstoff  zu  constatiren^ 

Dafs  Chlorbenzoyl  in  Berührung  .  mit  Ziuk  und  SalzsitaDe« 
oder  Schwefdsäure  kein  Benzoylwos^ersloff  giebt,  war- leicht 
vomiiJ!zus«hen.  Die  Zersetzung  dessdben  in  Benzoesäure  und 
Chlorwasserstoff  ^folgt  dabei  zu  rasch  >  um  den  Wasserstoffe 
eine  redudrende  Wirkung  auf  das  Chlorbenzoyl  aiföüben  zu^ 
lassen.  —  Uebergiefst  man  trockenes  granulktes.. Zink  mit 
Chlorbenzoyl,  und  leitet  dann  in  dieses  einen  Strom  trockenes. 
Chtorwassersto%as^  so  findet  zwar  eine  Reactionsttftt,  dio/ 
Flüssigkeit  bräunt  sich  und  das  Zii|k  wird  mit  idinet?  sdtwaors-^ 
bräunten  Kruste  bedeckt,  cdlein  Benzoylwasserstoff. findet«' sieh 
unter  den> Bcoducten  nic^t;       .  i»  ;   -;        i 

■Daich  frühcor^^)  Gelegenheit  batte^  zu  hd^chton>  dnfi). 
dus  Cyattbenzoylvie^  weniger  l^abt^  ^tda^^hloi'btnsfyir 

*)  Die«  analen  LXXXV,  333.  /'      '^      :    ^    ^^^    ** 

•*f)  D1O09  Annaleti  'XC^  63» 


.    .  » 


dwrdh  Wasser  xerlegf  wfrd,'  ifnd  mit  dtesem  s^gar  gekockt 
werden  kann,  okbe  eitie  erhebOeke  Z^setnmg  zn  erleiden, 
ao  glaubte  icb  mir  von  jenem  ein  gttnsligeres  Reanltal  ver- 
gpreeben  zn  dfirfen.  Der  Versuch  hat  in  der  Ybat  iMese  Ver^ 
rnnthong  bestHtigt.  ,,.     .     . 

tlebergi^^IM  man  iii  einer  tobuHrten  Retorte  reiaecr  krjr- 
atalMaIrtea  CjfiUbeiizoyl  mit  Salzsäure^  nnd-  trigt  mnn-  in  dieses 
bis^  zatti  Schmehsen  des  Cyanbenzofls  geMnde  ^rwirmte  Ge^ 
itttonge  Süloke  von  gtanttlirtem  Zünkj  so  beobackiel  «an,  dab 
die  sogleich  erfolgende  lebhafte  Oasentwicfcelnilf^  oaeh  fcinrzer 
Zeit^  und  besonders  dann  sehr  iaM  anfhdirl^  wenii  man  d«rch 
ßeiVegen  der  Hfiss^keit  das  obmi  a«fiichVHihhie»de  Cynn^ 
benzoyl  mit  dem  Metatt  in  B^rührang  brimd^  Fuhrt  man 
dann  fort  immer  nenes  Zink  einzutragen ,  so  siebt  man  bald 
das  fi«rbh)se  Oyanbenzoyl  da,  wo  es  an  dem  Metall  adhärirt, 
sich  gelb  färben;  Zugleich  nimmt  man  einen  starken  Blau- 
sMuregeruch  wahr,  und  in  dem  M aitfse  als  <Me  Zerselzung  des 
Cyanbenzoyls  waler  fortscbrettet,  trüt  auch  der  Geruch  nach 
Blttormandeldl  destUcher  hervor.  Es  bedarf  ekier  verkaltnilis-- 
mafsig  xiemUdi  betrüchtlti^en  Quanäti^  metalliscben  Zinks, 
um  die  volbtindige  Umwandhing  des  Gyahbea^oyls  in  B«i- 
z^yi Wasserstoff  und  Bkaisfiure  zu  effectuiren. 

Gegen  Ende  der  Operation  überzieht  sieh  das  Zink  mit 
einer  schmatrig  gelben ,  schmtarigen  Masse ,  wel^  zuletzt, 
wenn  alle  Oeltropfen  auf  der  CSilorzinklösung  Tersdiwunden 
sind,  das  Metalt  ganz  und  gar  eInhSllt. 

Wird  dieselbe  von  der  darttber  stehänden,  nur  wenig 
Benzoesäure  enthaltenden  sauren  Salzldsung  gepennt,  und 
dann  mit  gi^dfci#Dher  KaKlauge  «n  Uebeorsohufs  erwärmt, 
so  zergeht  rie,  und  verwandelt  steh  in  gelbl4cAt»»roÜie  Oel- 
tropfen, die  den  reinen  Bittermandelölgeruch  v^breiten, 
wobei  die  Zinkstücke  wieder  mit  blanker  matalUscb^  Obw<- 
lache  ziun  Vorsehen  kommen.    Bei-:  soft^tigier  /Dealilbtfon 


dieser  alkslisohen  Jb^te  giäht  zaerit  «In  dUrt%er  K0)^piir)'* 
reirier  Bencoylwa^sersloff,  hi  keträebtHoier  Menge  lAI^  Wisier^ 
in  die  Voriasre  über  |  später  entliätl  das  mitdrige  Det^tilial' 
Benzoliii,  waTÖn  jedöeb  der  grWstte  Th^  i»  dfem  aUiaifalcbeii» 
DeatillationCTtkikstaride  bleibt  }. 

Das  ÖHg[e  Oieataiat  irarde  mit  einer  Pipette*  «(^HcÜsti 
frei  vM  Waaaer  «ufgesegen  ^  di» cb  CbloffOBldina>  enivrftsiierl^ 
und  dann  in  einem  (dnliehen  Ueirien^  betoiettaeb  ▼eraoUeaaeneti) 
DeatfllatfoMnf palattiier  Iriacb  grin-annMiri  Kalk  reclifitirt,  des- 
sen So n  s e  n  sMi  r»  DanrteBüng  "und  R^iigung  i$ts  Kaktfdylft' 
bedienl;  bat,  und  wie  derselbe  im  HandMröHerbia^lie  der  Cbe^ 
mie  von  Lieb  ig  ff.  Bd.  IV,  S.  218  u.  320  abgebüdel  igl. 
Das  in  dem  Btag^rm,  abgektiiiten  Sebeakel  des- Apparates 
steh  aasamnielnde  Oi^  war  vottkommen  wasaevheD ;  beim  Zer« 
sehneiden  der  Rdhre  verbrntete  es  den  Seruob  4e»  reinen 
Bettzo^wasa^istoffs.  Bin  Tropfen  davon ,  an  der  Laft  ver- 
danstet,  binlerliefs  einen  krystailiniseben  Rückstond  von  Ben«- 
zoäsäure^  und  beim  Sefafttteln  aiit  einer  conoentrirten  Lösung 
von  sauren  scbvrafligsaurem  Natron  erstarrte  es  naeb  kuraer 
Zeit  zu  einer  krystallinisohen  Hasse.  Aueh  die  Analyse  hat 
die  Identität  ^er  Substanz  mit  fienzoylwassfarskoff  besNitigt. 

0,363  6rm.  mit  Knpferoxyd  und  zuletzt  im  Saueratoffstrmii 
(aus  überehlorsaurem  Kali)  verbrannt,  gaben  1,0S4&  Grm« 
Kohlensäure  und  Ojl66  Grm.  Wasser,  woraus  sich  folgende- 
Zosammenseteung  berechnet  : 

C|4    84,0        79,2  79,3 

He        «6,0         5j6  •5,7 

0«      16,0        15,2  — 

106,0      100^0. 

Wie  schon  erwähnt,  enthält  die  in  der  Retorte  bleibende, 
stark  alkalische  trttbe  Flüssigkeit,  wovon  der  Benzoylwasser* 
Stoff  abdestilUrt  ist,   Benzoin.     OieselMi  ^^ftirife •  rtaok'  dem 


M8  Kolbß,  M/^miBemBUmff$u>0k0däB&uäykDa$Meraofs 

EfkaUen  tob  d^n  meUiHaiehiOir  Zipk  afafagotfoi  und  filbirt 
Das  Fttiral  Ueb  iuf  ZiMtls  von  Sfttestaw  eme  aeadieh  be- 
IrichUiebe  M^ge  voniettsoäaiarft  fiilleQ  und  mgldch  wvrde 
viel  Bteluttwe  itei.  We  auf  dem  Puter  Meäieade,  acbautzig- 
graoe  Subatanx,  ebenfalls  mil  Safataiare  fibergoaaen,  biiter* 
lieb  Uiir«inea  BeiiEolfn»  welches  aus  siedeüdein  Alkohol  um- 
liryalalliaiit  wurde  und  dran  alle  Bigenacbaftea ,  wie  aoek 
die  Zaaainmenaeliung  ^iiesea  Körpers  beeafo. 

0,309  Gm.,  mit  Kufifeftayd  «kid  suleMsl«  im  «mmntoi- 
strem  verbrannt,  pibm  6gB97  Qrai.  Ki^Uensäiire  und  0^161 
Grai.  Wasser ;  l^ß  pC*  Kohlenstoff  oftd  3y7  pC.  Wass^stol 
entspveekeiid. 

Um  jene  Ui<iset»mg  des  BeMoYlwasserslid&s  in  Beuten 
zu  yerhindwi,  ub4  um  zu  besitemeny  wie  ¥M  Benaoylw«s- 
seraloff  umsi  im  günstigsten  FaUe  aus  einer  bestimmten  Ontn- 
titM  Cyanbencoyl  gewinnen  könne,  desMUirte  UAk  eine  andere 
Menge  jener  die  Zinfcsitteke  embiUlenden,  gelben  fiebleimigeo 
Masse  (ans  30  Grm.  Cyanbenzoyl  dargestellt}  mit  fiberscte- 
stger  Kalkmilch  nach  Zusata  ynn  ffisenvitriol,  erhielt  jedock 
hierbei  wieder  Erwarten  nnr  Spuren  Yon.  Bem&eylwasserstol 

Ich  glaube  daraus  schlissen  nu  dürfen ,  daTs  die  gelbe 
Masse  den  gebildeten  Benaoylwasserstoff  nicht  als  blofseo 
Gemengtheil  enAätt^  sondern  eine  chemische  Verbindung  ist- 
vieUdoht  die  von  Völckel*}.  bes<^riebene  ölartjge  Verbin- 
dung von  Benzoylwasserstoff  und  Blausäure ,  deren  gröbere 
Gonsistenz  •  hi^  von  beigemengter  BenzocisHure  herrührei 
mag.  Diese  Verbindung,  welche  von  heifser  Kalilauge  i^ 
setzt  wird ,  scheint  der  Einwirkung  des  Ka&hydrats  zu  wi» 
derstehen.  : 

Die  Umwandlung  des*  Cyanbenaeylis  in  Blausäure  uii 
Benzoylwasserstoff  eilfo^t»  weftniA^b  vwl  If^samer,  durck 

*)  AfinabB  dw  FJiyiik  UQ,  444.    .  , .  ,  .    . 


und  iUe  ^kmri9cke  am«MNMi  det  AUkhyde.        ^8tö 

gelindes  I  «»haltendes  Erwärmen  mit  metDlIisdiem  Ooeck- 
Silber  und  Salzsäure  (Yielteicht  besser  und  schneller  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Röhre).  Man  sieht  atsbald  weifses 
Oueokrilbercblorür  entstehen ,  und  wenn  ztrietzt  der  Geruch 
des  Cyanbenzoyls  versöhwundei^  ist^  'so  iritt  auf  Znsatz  von 
Kalilauge  der  des  Sftlermandeldls  deutlich  hervor.  Ich  hate 
die  kleine  Menge  der  so  «rhaltenen^  von  dem  Bod^satz  klar 
abgegossenen  sauren  Fftssigkeit  !m  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft^  und  dabei  krystriliniscbe  Mandelsäure  als  Rück- 
stand bekommen ;  derselbe ,  mit  Braunstein  innig  gemengt, 
gab  beim  Erhitzen  Benzoytwass^stoif'iius. 

Obgleich  es  ifli  Allgemeinen  onstalthafk  ist ,  -  Mein  aus 
der  Bildungsweise  eines  Körjpers'  seihe  ratiMelle  Zusammen- 
setzung beurtheilen  zu  wollen,  so  scheint  mir  doch  obige 
Rückbildung  des  BenzoyIw»sserstoffs  aus  Cyanbenzoyl  ein 
genügender  Beweis  zu  sein  für  dio  Richtigkeit  der  Ansicht, 
dafs  Chlorbenzoyl ,  Cyanbenzoyl  und  Benzoylwasserstoff  eine 
analoge  chemische  Constitution  besitzen^  wie  folgende  For- 
meln aussprechen  : 

Chlorbenzoyl   .    .    .    (Cj^Bs^^Oty  Gl 
Cyanbenzoyl    .    .    .    (Ci9H5}C»0i,  Cy 
Benzoyl Wasserstoff       C^isHs^GaO«,  H 
Benzoesäure    .    .  HO,  CC,8H5)C20„  0. 
Eine  weitere  Frage  ist  die ,    ob  man   alle  Aldehyde  als 
die  Wasserstoffverbindungen    sauerstoffhaltiger  Säureradieale 
ansehen  darf.    Da  man  mit  dem  Namen  Aldehyde*  eine  ganis 
bestimmte  Körperklasse  mit  ähnlichen  Eigenschaften,  ähnlichelr 
Bildungsweise  und  ähnlichem  chemischem  Verhalten  bezeichnet, 
so  darf  man  wohl  annehmen ,  dafs  sie  alle  auch  eine  g^dcb^ 
chemische  Constitution  besitzen.    Gleichwohl  möchte^  nament- 
lich in  Bezug  auf  das  eigentliche  Aldehyd,   ein  experimen- 
teller Beweis  nicht  überflüssig  sein. 
Marburg  im  März  1856. 
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Li$bii^  i4üBJyii>  4ei  BKVmiMmmv 


Analyse  des  Bitterwassers  von  H^^geathcnn ; 

von  Justus  Liebig. 

Die  Stedl  Mergeatlieiiii  liegt  in  frftnkiicheii  Wfiitaiibeii 
•n  der  Tauber.  Auf  der  recMeia  Seile  des  Flusses,  imgefiir 
lansead  Sehritle  Yon  der  Stadt,  eiUqiriiigl  die  Qoelle,  derei 
Wasaor  der  €legaiisland  vorliegender  Am^ype  ist»  Das  Wasier 
ist 9  firisch  geschdpfi»  voUkemineo  klar,  gerttcUos»  iBckt  sekr 
stark  perlend ,  vw  ütark  sateigeni,  etwas  büteilichen  G^ 
scbmacL  Laeknwsiwipier  wird  dsYon  kaum  gerolheL  laB^ 
rtthning  mit  der  Luft  ^elast  si^  eio  roUibraun  g^itatler  Ocker 
ip  gecinger  llenge  ab*  Die  quaUtatiTe  Analyse  sewoU  des 
Wassers  ab  auch  seiner  od^erarfigen  Absitse  ergab  ab  B^ 
standtheile  : 

SfioreD,  oder  diese 


KaU 

Natron 

Litbion 

Anunoaiak 

Kalk 

Magnesia 

Bisenoxydnl 

Thonerde 


Chlor 

Brom 

Jod 

Sdiwefdsinre 

Phosphorsäure 

Borsäure 

KohlensUnre 


Kiesebture 

Organische  Materie. 

Bemerkt  werden  muTs,  dafs  die  Quantität  des  Ockers, 
die  zur  Disposition  stand,  nicht  bedeutend  war;  dadurch  wurde 
vielleicht  die  Nachweisung  des  Arsens  unmöglich. —  Das  Wasser 

enthält  :  A.  in  100  Liter  :  B.  in  1  Pfand  =  7680 Gm. 

t)  ia  wigbarer  Menge  :  lO  >■  wig^Mrer  Menge  • 


} 


KoUens.  KsenoxyAd 
y        Magnesia 
'„       Kalk      .    . 

HesekXure     .    . 

Schwefels.  Kujk 

Chlornatriam  .    .    . 

Sehwefds.  Natron 
„         Magnesia 

Chlorkalinm     .    .    . 

Bromnatriom    .    .    . 

OdorliUiinin    .    .    . 


0,742  Grm. 

18,544 
71,069 

5,»58 
128,410 
667,545 
286,368 
206^838 
10,179 

0,987 

0.215 


0,0570  Gran. 

1,4068 

5,4580 

0,4571 

9^19 
51^74 
2t,8»30 
15,88Sa 

0,7817 

6,0757 

0,0164 


0on  UiBrgenihek».  SSi 

A,  in  100  Liter  :  B.  in  1  VhtoA  »  7090  Gfaa: 

b)  in  unwägbarer  Menge  :  b)  in  unwägbarer  Monge  : 

Jodnatrium      .    .    .      Spuren  Spuren 

Bors.  Natron  .    .    .           ^  „ 

Ammoniak  .    .    .    .           ^  „ 
Phosphors.  Thonerde 


I      Uli 


Summe  d.  nicht  flüch- 
tigen Befitandtheile  1396,860  Grm.  107,1630  Gran. 

Directe  Bestimmang    1360,079. 

Gesammtvolum   4er  freien  und  halbgebundenen  Kohlen- 
säure bei  Ouelimtemperatur  und  760^^  Barometerstand  : 
In  100  Liter  Wasser  39719  CC. 
Die  im  Wasser  aufsteigenden  Gase  enthalten  in  100  Vo- 
lume» : 

Kohlensäure  27,73 
Stickstoff  71,83 
Sauerstoff         0,44 

100,00. 

Specifisches  Gewicht  bei  14«  C.  =  1,00775. 
Temperatur  der  Quelle  : 

A.  In  Centeämalgraden     .    .    .    11<* 

B.  In  Reaumur'sehen  Graden  8^,8. 


Analyse  der  Mineralqudlen  zq  Neuhaus; 

von  Demselben. 


Die  Quellen  der  Frau  Gräfin  Yon  Haxthausen  liegen 
auf  deren  Gute  Neuhaus  bei  Neustadt  im  Thale  d?r  fränki^ 
sehe»  Saale.  Das  Wasser  der  vier  Quellen  erscheint,  frisch 
greschöpft,  vollkommen  klar.  Es  schmeckt  prickelnd,  seh^ 
stark  salzig.  Es  perlt  stark  und  zeigt  in  Feigfe  seines  fie« 
haltes  an  freier  Kohlensäure    eine  schwaeh  saure  RewHMfiv 


t 

I 


Liebig,  imäbf$e  der  UJmeniqmMem 


\ 


Beim  llngeren  Stehen  an  dar  Luft  MM  es  sich  afimii^. 
Beim  Erhitzen  findet  eine  sehr  lebhafte  Gasentwickelnng  sUt! 
und  es  scheidet  nch  ein  wenig  röthiich-gelb  gefärbter  Nie- 
derschlag aus.  Die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkei: 
reagirt  schwach  alkalisch.  Der  Niederschlag  oiihält,  weni: 
das  dorchs  Kochen  rerdampfte  Wasser  stets  emeaert  wird. 
Eiseiioxj!d^  Manganoxyd,  Thonerde,  Kaik,  Magneda,  Phos- 
phorsänre,  Kieselsünre  and  Kohlensftnre.  Das  Filtrat  entliil: 
Kalk,  Magnesia,  Ammoniak,  Uthion,  Nirtrmi  imd  Ksdi,  ferne: 
Chlor,  Brom,  Jod,  Sehw<^Isaare  nnd  Borsiore. 

Temperatur  Aet  QaeUen  : 

^tsOUxSxM-    Marie«-  SliBabetlMi-  Haboe 

qneUe 


quelle 

qnelle 

quelle 

8«,8 

8*,6 

8«,7 

7,0 

?,9 

6,9 

a.  In  Centesimalgraden  8*,8 

b.  InReaumur'schen  Graden     .7  ,0 
Spec.  Gewicht  bei  i8«  C.      1,01547  1,01688  1,01045  1,0124a 

A.    In  100  Liter  Wasser  sind   an  Salzen   in  Grammen  eol- 

halten  (in  der  Ordnung,  wie   sie  beim  Abdampfen    erhalte: 

werden)  : 

a.  in  wägbarer  Menge  : 


BonifiMsiafl- 
qnelie 

Marien- 
qaeUe 

quell. 

Hümni! 

Kohlens.  Eisenoxydul 

2,53 

0,85 

1,06 

"      1.93 

„        Magn^a 

2,50 

.42,58 

30,78 

25,6T 

„        Kalk 

108,89 

104,00 

97,30 

96.2: 

Kieselsäure 

2,86 

2,66 

2,57 

3.5« 

Schwefels.  Kalk 

82,38 

151,95 

89,93 

14O.(]0 

Chlornalrium 

1477,15 

1594,^ 

902,19 

1206;0» 

Schwefels.  Magnesia 

140,99 

96,84 

72,16 

104.46 

Chlorkalium 

44,90 

56,52 

27,46 

36,3( 

Chlorlithiam 

0,09 

0,09 

0,09 

0,0$ 

b.  ifl 

1  unwägbarer  Menge  : 

Bromnatrium 

Spuren 

Sparen 

Sporen 

Sparen 

Jodnatrium 

55 

1) 

n 

• 

Bors.  Natron 

Jt 

D 

n 

Ammoniak 

99 

» 

» 

9 

Kohlens.  Manganoxydul 
Phosphors.  Thonerde 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

fi 

Orgaoisehe  Materie 

»     ' 

»      - 

•  « 

Svwm^  d.  niohtfliiA^bti- 

gen  Bestandtheile      1991,82    2151,26    1289,83     1714,43 
Directe  Bestimmung      1989,03    2152,82    1274,88     1673,03 


Neuha^9^ 


i  * 


m 


B.    In  einem  Pfunde  =  7680  Gran  sind  esAhall^«: 

tu  in  wSgbarer  Menge  : 


Kohleos.  Eisenoxyd^ 
y,        Magnesia 
»       Kalk  . 

Kieselsäure 

Schwefels.  Kalk; 

Cblornatripm 

Schwefels.  Magnesia 

Chlorli^aliun^ 

ChlorütUinn , 


Boni&cius- 
qaelle 

0,1943 
0,1920 


Marien- 
qnelle 

ogoesa 

3,2701 

7,9872 

0,2043 

1JV«397 


Elisabethen-    Hermanns- 
qttQNße  qaeUe 


'0,0814 
2,3639 
^,4726 
0,J!973 


0,1882 
1,9770 
7,>451 
0^73« 


6,906« .  40,7589, 
113,4451  182,4882  69,28^  Ö2,T79Q 
.  10,8080  7*4373   5,5418  8,0225 


.34738(   4,3407 
0,0074   0,0074 


2,1089   2,7886 
0,007(4  0,0074 


k.  in  nnwflgliarer'liiiige'i 


BromnatrHun 

Jodnatrfum 

Bor»;  Nutron 

Ammonkk 

Kohtons.  HafRgfmoxydul 

PhosphOM.  ThMierde' 

Organisefae  Materie 


Spuren     Spurten  ■  Sparen     Spüren  ° 


» 


» 


*  .  * 


152^777  164,7171    09,059»  iSiJiiU^ 
Gesammtvolum  der  freien  und  hrihgebundetten  iKoirienK 
säure  bei  Ouellaitenperatur  und  760^  Barometerstand  : 

Bojaffacins-     Maxier  -   EUeabetben«   ^ermvoDfi'    '• 
quelle  quelle  quelle  '  quelle 

In  100  Liter  WastM^r     124240    133215    112962    114880CC. 
Die  im  Wasser  aufeteigendUsa  Gase  enthalten  in  100  Volum&n  : 

Boni^i^Qs^iSjelle  '  MaorjienqueUe  .    , 

Kohlensäure      96,18  75,79 

Stickstoff  .  3,82  24,21 


r» 


.^MMkvaMfl 


100,00  100,00. 

Spuren  von  Sauerstoff,  Sumpfgas  und  Schwefelwasserstoff. 


,f  ■ 


\i 


ämmt^ 


Annal.  d.  Chein.  n.  Pharm.  XCVIII.  Bd.  8.  Heft. 
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S54  Sekl0f$ber§er,  He  KffiUrik  m  den 

Die  Kryiilalle  In  deü  Malpighi'skihen  Geftfsen  der 

Baupen ; 

von  Prof.  Sckloßberg9t. 


Unlängsl  übersandte  mir  Prof.  Leockart  auf  einea 
Uhrgks  eine  Ideihie  Menge  eineir  gelbtichen,  aus  eingetrock- 
neten Schlttncben  bestehenden  Ifasae»  die  Malpighi'sch» 
Gefäfee  der  EicfaenapinnerraBpe/  fieiinfs  der  chea»isdien  Unter- 
saebung  der  darin  befindUehen  Kryatalie. 

Das  Mikroaeep  wies  als  Inhril  der  Schläuche  aaUlose, 
gldnaetide  and  uagefirbte  kryslaiUniache  Köqtercheft  ron  sehr 
verachiedener  Grdfae.  mab,<. doch  selbst  die  gröfsten  kaim 
von  der  gewöhnlichen  GNIfiie  d«r  im  menschlichen  Harn  vor- 
kommenden OuadratoctaSder  von  Ueesaurem  Kalk.  Die  mei- 
sten waren  isolirt;  hie  and  da  bem^kte  man  auch  Krystall- 
häufen,  in  welchen  die  einzelnen  Krystdllchen  durch  eii 
amorphes  oder  häatigea  Bindemittel  uHtof  etoander  verideiit 
schieflien.  Die.isolirten  Körperchen  lieben  inmier  nur  Eiae 
Fläche  erkennen,  welche  allermeist  quadraüseh,  in  «iasebia 
Fällen  auch  oblong  erscMen.  Von  OiaUi^dem  konnte  nichts 
wabrjifencmiitten  w'erden. 

:Sie.  waren  untöslich  in  Wasser,  AtiDahoi  und  Aether, 
ebenso  unlösUch'  in  Essigsäure  auch  bei  längerem   Stehet 
oder  beim  Erwärmen.    Mit  Salpetersäure  antor  scbliefslidieDi 
Zusatz  von  Ammoniak   eingedampft  gaben   sie  keine    Spar 
einer  Murexrdfärbung.     Verdünnte  Satas-  oder  Salpetersiore 
löste  ohne  Aufbrausen  den  gröfsten  Theil  von   ihnen  aaf. 
die  Lösung  wurde  durch  Ammoniak  stark  gefällt,  die  Filluag 
war  unlöslich  in  Essigsäure.     Mit  Vitriolöl  Übergossen  eat- 
wickelten   sich  Gasbläschen   und    es  schössen   Büschel  von 
Gypsnadeln  an.     Beim  Brbitzanv,  auf  dem  Flatinblech  worden 


» 


Mülpi§hi^$ekm  G^fäftm  dmt  Rmpm.  3S5: 

sie  gebröoiii,  ohne  su  sohmelsen/ wid  bkiterKeGsen  eioioö.' 
grauen  Rückstand^  der  mit  Säuren  brauste.  .  ^ 

Es,  kcHsnte  hternadi  kein  Zweifel  obwaitra^  dafo.die  Körn, 
perchelf  wesenffioh  hleewmren  Kalk  entikaUea ,  whI  es  ist» 
sicher  nibht  ohne  Interesse,  im  mensf^äeke»  und  haebkvh'Ham^ 
nacMeni  schon  von  Anderen  die  Hamisäiffe  auch  in  letzten, 
rem  anfgefon<bn  worden  ^  eine»  2weit«n  Bestand^iieil,  viet-> 
leicht  ab  AbkdnmiBng  der  lets^resiSänre,  nüaücii  die  Oxtih 
sdiifv,  als  fmammhaßidk  Yorbanden  zu-  sehAni.  ^ 

Wurden  die  Krysiälleiien  auf  dem  ObjfiM^ti^ger  mit.  vei^*} 
dünnten  Mineralsäuren  uusaitoisnfebrtdity  so  zeigten  ^e  ehi 
sehr  eigenthümliches  Verhalten.  Es  erschien  eine  dunkle 
Halbirungslinie  quer  durch  die  ganze  Fläche,  häufig  auch 
eine  zweite,  auf  der  ersten  senkrecht  stehende,  so  dafs  die 
Fläche  iq  vier  Felder  getfaeilt  wurde.  Endlich  schmolzen  sie 
auch  von  den  Rändern  ein^  Ulstan  siah  aber  häufig  nur  theit- 
weise  auf,  indem  ein  ganz  kleines  Körnchen  oder  höchst 
<Uinnes  Plätteten,  die  offene  von  ofgani^cher  Materie  her- 
rührten, hinterblieb«  Wurden  die  KryjitäUeben.  vorsichtig  er- 
hitzt und  dunn  mit  dem  Mi^rq/pcop  betr^bt^t,  so  ,bf  tten  vieler 
die  ursprüngliche  Ponn.  ziemlich  beibehalten,  abeir  den  61a|ip 
und  die  Durchsichtigkeit  eing^bttfst  und  eii^e  gelb^e  Fär- 
bung angenommen.  Ich  lasse  dahjlR  gesteUtj  ob  die  bßfschrüf- 
beuen  Korper ,  als  lichte  Krystalle ,  ^der  aber  als  eine  Art 
Afterkry stalle  oder  Inkrustationen  anzusehen  sind,  und  f^^. 
nere  dabei  nur  an  d|e  Tl^atsacbe,.  4^s  a^h  die  i^.Thiern 
körper  gebildeten  Krystalle  von  kohlensamrem  Kalk  allermeist 
bei«)  Auflösen  einen  organischen  Rest  binterlassen  Q^vi&g 
auch  gebogene  Flächen  zeigen}  wd  sich  s<)  vopi  .fnin^ali-. 
sehen  K^spath  untersdieiden. 

Ob   die  von  H.  Meckel  *^  in   den  H a Ip ig hi 'sehen 


•)  Mflller'i  Ardi.  1846,  l^..44.  ,     ,<  ,  , 
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dm:  Schl^  Awlr  g^er\  l3^cr«MiM  ^f  dein 

Qeiiiieir  dwivtlmtfe  voo  SpUnk.  •  convovttli  und  ^  die  sw 
Leydig  '^'J  in  deni'-NiereiikBiHlIen  .^on.  Bombyx  .ctbi  «hI 
JoiiuB  6«sdiciebenäii  KrysUille  mit  deil«Qvdee  EkdieaBpiBDer- 
riBHipecbciiiiscli> identisch  '^ind».  wsg« -ich  Inieht -sii^  eaUchei- 
denV\^dfl  \teide  .BeohAoftlefvtoiAe  .ohenisteUe».  Aahaltepankie 
wt  EnisAeiinng  ibeibriBgen.  •  Erstevei^.  sduMeii  die  Krysüll- 
cften  von  Sphinx  als  qüadrat-^samiddkci^vAb^is  weds,  Üds 
aUs .  «swei  weiCrön  und  einer  ^Mtlfesen  rottien  Schiebt  beste- 
hend. Die  von  L  e  y  d  i  f .  gettfaenen  ^K^gtäie  waren  Octaeier 
und  deshalb  dtißrfle  iaum  zu  bezweifeln  sein,  dafs  dieselben 
gieichlalls  aus  oxt^isanrem  Snik  besUmden  •:- 


.Cpn^ifrejaenle  ^us  dem  Bojanus'^heD  Organ: 
t       ...  von    Demielbe»*     •     * 


Die  Deütuitg  desBojaiful^'sbhen  O^ans  M  wohl  nocb 
n}cht  gan^^wdifellös  festgestellt;  doch  ncli^  sieh  die  Melr- 

r 

zahrder  vergleichenden  Anatonfön  dahiti,  dasselbe  Ar  eine 
Nier6  zlü  erklaren,  zumal  seit  Gär'ner  und  v.  Bafoo  ♦*)  aa- 
gäbdn^  darin  Hai^nsäure  aufgefunden  zh  baben.  Eine  nähere 
cheniische  Prüfung  det  Concretionen ,  welche  sich  in  jenrr 
Di^se  erzeugen,  wurd^  mifgleichfälls  dnrth  meinen' FreiaK 
Leückaft  möglfch  gemacht,  der  mir  zwei  solcher  Steindi'': 
(von  Fftifia  ^hobttb  stammendy-lib^rgafa.  '  Dii^elben  warer 
rundlich;  etwa  ertrsengrofs,  das  eine  befnahe  schwarz,  ^ 
anbete  hälbraun;  anfser  dieser  Verschiedenheit  in  der  Ftrt*' 
zeigten  b^tde  sowohl  mikrotscopisch  ^^e  chemisch  dmrclraib 
dieselbe  Beschaffenheit. 


*)  Malier'«  Arch.  1855,  S.  466. 
**)  V.  Sieb«ld,  Tergleich.  Anat.  &^i83:  --*    ' 


v\,     .       <    • 


BajanuM'jieheH  Organi\    v\  v  ^57 


'Sife  baaUmttoii  aui^  (sehr  zahlreichen'  rundlichen' 'Sörnerai, 
w^lcBö  etwA  die  Qrölse  des:  Korns  eines  Scbiefiipiihecs  rtbä 
mittlerer  Feinheit  besafsen  und  so  unter  Äiitanddr-teTUeht 
waren,  dafi  dsiS  iGoni^ement  selhstJiftine  durbhaiis  iiöoberige, 
.einem  Maulbeeröt^in  ähttliche  Oberfläche  darbot;.^  nur  Waren 
die  Körner  nirgends  scharfkantig,  wie  g'ewdhnlich  .an  den 
kleei^auren  jlämsteinen;'  sondern  durchweg  abgernndet.  tihr 
Zusammenhang  mit:  einiander  wari^imnlieb  locker,  das  Steinr 
eben  zerbröckelte  daher  leicht^:  die  einzelnen  Homer  aber 
waren ' hart Mund  sehwen^  .     .    j-   ,;  .r 

Unter  dem  Mifcröscop  stetHen  sich  die  letzteren  rundlich, 
eiförmig,  zum  Theil  «auch  >w)e  eine  an  hwei  Seitenr'^iAgc^ 
. drückte  Kugel  dar;  die  meisten  wm'eil  sb  iiltensiv  gefärbt, 
dab  sie  undurchfachtig.,  'schwarzbraun  erschienen;  einzelMs 
hellere  waren  duvcihscheinend^  hellbraun  mid  besafsen  zuwei- 
len etme  blasse  htiut>Tge'  Einfassung  (an  der  Peripherie  zum 
Theil  wie^sevfetzt  aussehend}.  Anden  blasseren  KÖrivern 
zeigte  >8ioh  bereits  vor  der  Behandlung  mit  chemiscfaien.Milr 
teln  eine  deutliche  coficeiilrtnrAe  ^eifuHg;  besonders  deuflibfa 
aber  wurde -tfeselbe/  nach  mehrmaligem  Auskochen  imit  Kali, 
wonach  In  jedem  <KorA-  eine  ähnliche  Sdndktong'zu  Tag 
kam,  wie  sie  Ton  durcbschnitftenen  haTnsanreh' Bfaisensteinen 
bekannt  ist.  Auch  die  Färbung  war  dann-eiAe  gana  analioge, 
die  des  JülchkaffeeVs  v  wobei  der*  Keorn  häufig  die  dunkeble 
Nuance  zeigte.    .       •  '«  •    :     -  m'*  --^     .  •  /■  > 

Wasser  und  Weingeist  festen  .beim  'Kochen  kannh  eine 
Spur  änf  ;•  "das  6dlöstel  w^r  organisehe  Materie '  und  r  ftirbte 
jene  Lösungsmittel' gelb.  Aether  leiste  gar  nii^hls  al|ifv\<fiejm 
Zufügen  von  Terdtniiteii  Säuren  fand  einiges ':Aiifbrausen 
statt.  Beim  Erhitzen'  entwickelte  sich  der  Gerneb  von  bren- 
nendem^ Hern,  es'lefs  sfch  aberwedeil  Settfnelzuvg  todh 
Aufblähen  w«hrnebmen  und'  itolftsi'^haofa  mehrstündigem  6M- 
hen  im  offeneh  Ptatintiegel  wa#  die^  Fo^tn^der  fiöriler  ndfaezu 


3S8  Schlof9^€rger^  Cancremmtä  aus  dem 

jmyerinderl ;  ihre  Farbe  war  graugelb  gewwd^.  iOOTk 
4kH*  getrockneten  Steinchen  hinterlie&c»  dsbei  64,32  Tk 
iniaeralisdier  Sobstanz. 

Die  Versuche  auf  Sbmv^ure  gaben  ein  dardMs  mgä- 
vei  ReiuUai;  es  wurden  n)  einige  ganze  Körner,  b)  der» 
Salzsäure  «nlösiiehe  Theil  der  Homer ,  c)  die  ans  der  bfi- 
schen  Abkoohnng  mit  Salzsäure  gefällten  Flocken  der  Prolie 
mit  Salpetersäure  unterworfen,  ohne  irgend  eineRetfaongn 
erhalten.  Ich  bemerke  hierzu,  dftfs  das  von  Prof.  ¥.  Babo 
untersuchte  Concrement  von  einer  anderen  Masohel  (Pectoi- 
culus)  herrührte,  und  auch  nach  der  Besehreibui^  v.  Sie- 
hold's  bedeitfend  von  den  Goncrettoilen  der  Pinna  abwid 
!  Wurden  die  Körner  mit  conoentrirter  Salssgäure  aaf  des 
Objectträger  in  Berührung  gd^raoht,  so  färbte  sieh  letzter? 
rings  um  das  Korn  schnell  tief  gelb^  es  fand  einige  Gaseir 
Wicklung  statt  und  hinterblieb  eiae  Itoäunliche  Masse  etvt 
von  der  Form  des  ursprllngliehen  Kori».  Beun  Kochen  de; 
gepulverten  Kdmer  mit  starke  Sfdzsäure  in  Eölbchea  tvM 
sich  <Ueselb6  schnell  teftan  ^nd  es  schwimme  in  ihr  gno- 
bratane  Flocken;  das  Filtrat  giebt  mit  Ammoniak  einen  volu- 
minösen, in  EiMgsäure  nur  theilweise  Idslichen  NtederscU« 
<0oob  vermochte  lA  in  dem  in  lätzt^rerSinre  ungelöst f 
blieb«iien  Thdl  dieses  Niederschlags  keine  Kleeaöure  oni- 
flnweisen,  denn  es  fand  sich  ns»sh  seinem  GläieR  bei  Si^ 
Zusatz  kein  Aufbrausen  ein;  dagegen  war  in  d^m  GUhriick- 
^ani^deutlich  Eiaenoxyd  vorhanden. 

Als  das  beste  Lösungsmittd  Tür  den  sdkwtambrmti» 
\Fari>8t^^  4gt  in  dem  helleren  Steim^en  nnr  in  geringem 
.Menge  vorhanden  y  aber  ganz  to»  derselben  Beachaffenb«^ 
zu  sein  schien  ^  wie  ;in  dem  dunUeni  erwies  tioh  kocbeod^ 
.KaUlaage.  Man  bekneikte  bei  ihrer  Einwirkung  reicidic^ 
Ammoniflkentwiekiung,  das  EaÜi  fkrbte  sMi  an&ings  gelb,  her- 
na^hi  tief  mblagfaroth)  t  die  Küm^  aber  ^Qtasten  sich  schneL 


zu  Bojieitii  ipwje  4fis, Kochen  ipi^li^v  IJIaf h^i^  #,»so ,  4r 
bis  öfnal  .^usg^kocbt  worden,  .^aigtefi  sie  diedEiiijg^ng^;  ger 
schitderte  concentricicbe  $itreifu^g  in  deutUclu»ter  Wei;se  und 
lösten  sieb  nun  mit.  gelber  Farbe  in  verdünnter  Si^lzsäure^ 
Der  letzte  Rest  .jles  Farbstoffs  war  Ibnen  überaus  sQbwer.  m 
entzi^ben^  scbien  wie  ii^ .  c^einiscber  Verbindung  von  ihnen 
zurückgebalien«  Nebf^  d^n  blprs.^gewpjrden^n,  abfsr  sonst 
unverliii^lerien  Körfiefn .  bemerkte  inan  uuter  dem  Vikroscope 
in  dem  in  Kali. unl^ösliphen  Reste  viele  blafsgel^e  oder  röth- 
licbe,  unregelmäfsig  3-  oder  4 eckige  Rlättchen,  vielleicht 
Fragmente  der  häutigen  Anhängsel,  welche  wenigstens  an 
einzelnen  Körnern  vorhandißn.  ^i^^^en  waren. 

Der  kaiische  Auszug  wurde  durch  Salzsäure  graubraun 
gefallt,  der  Farbstoff  war  fjbfx  nipht  ui|l(üyiich  in  der  Säure, 
wefshalb  auch  die  übersäuerte  Flüssigkeit  noch  gelb  aussah. 
Dagegen  war  der  Farbstoff  fasi  unlöslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  ganz  unlöslich  in  Aether,  langsam  löslich  in  Am- 
moniak* Von  co^CiBi^trirter  Salpetersäure  wipr4«  er  bekp  Er- 
hitzen schnell  zerstört.,    In  Vitriolöl  war  er  löslich« 

Die  reit  Salzsäure  aus  d^m  kalischen  Aus;KUg  gefällte 
Materie ,  welche  jedenfalls  den  gröfsten  Theil  des  Fiirb&tpff^ 
einscbliefst,  foch  b^im  Erhitzen  stark  na^h  verbreinnend^ 
Hörn;  doch  venqag  iah  n^chl  zu^be^tin^men,  ob.  der  Fiirb- 
sto^  selbst ,  Stickstoff haljpg  war ,  oder  ihm  eme  i;tia)(S|toffi{^ 
Materie,  etwa  Schleim^  ,beigeiqengt.war.. 

Das  Auftreten  ^ines  sphwa^zbri^unen,  Farbstoffes  in.  dem 
Secret  der  Bojanus 'sehen  Drüse  kann  ^n  mehrfacher  W^se 
überraschen,  um  .SQ  mehri  9h  derselbe  manche  /ohemische 
Analogieen  mit  dem  s^fg.PijfmfftUum  nigrum  des  Mmfchen  Mud 
der  höheren  Thiere  darbietet,  das  letztere  leitet  man  fMiSv^e^ 
rothen  Farbstoff  des  Wirbelthierblutes  ab;  allein  bei  den 
Lamellibranchien  sind  das  Blutwasser  sowohl,  wie  die  in  ihm 
aufgeschwemmten  Kügelchen  farblos,  .  Pen  Eisei^dhc^  (Ijieilt 


360  Jifratf^  über  die  mm-Omre. 

•  •  • 

dier  ichwarze  ParbstolT  dieser  Thicfre  mit  dem  Pigmentum 
nigfrüm  der  Wirbellhiere,  i^owie  auch  mit'  dem  sog.  Melanin 
ans  der  Sepientinte.  Leider  ist  auch  die  chemische  Natnr 
dieser  dunkelen  Farbstoffe,  die  leicht  und  in  weit  grdfserer 
Menge  za  haben  sind,  nur  sehr  ungenau  ermitteh. 

-  Die  MinenJbestandiheäe  des  B  o  j  a  n  u  s  'sehen  Goncrements 
sind  obenan  phosphorsaure  Erden  (Kalk  und  Bittererde,  letz- 
tere auch  in  siemliöher  Menge)  und  1,86  pC.  COK)aO.  In 
der  Asche  trifft  man  dann  noch  den  schon  erwähnten  an- 
sehnlichen Gehalt  von  Eisenoxyd. 


üeber  die  Tolursäure: 
YOB  Dr.  C.  Kraut. 


Bei  der  Besckreiboug  einiger  aus  d^m  Oiimindl  und  dem 
Cymen  dargestellten  Verbindungen  habe  ich  Gelegenheit  ge- 
habti  anzudeuten,  dafs  die  Toluylaöure  bei  ihrem  Durchgänge 
durch  den  tierischen  Organismus  die  KIdung  einer  krystal- 
Knischen  Stture  veranlafst  ^}.  Ich  erwähnte,  dafs  es  mir 
nicht  gddngen  sei,  den  von  Hof  mann  **")  unter  diesen 
Umständen  erhaltenen  indifferenten  Körper  aufzufinden,  allein 
der  Mangel  an  MateriSar  verhinderte  midi  damals  an  der  Un- 
tersuchung der  Säure,  und  erst  zu  Anfang  dieses  Jahres,  als 
ich  durch  die  Gefälligkeit  des  Herrn  Dr.  Kemper  in  Osna- 
brück in  den  Besitz  einer  gröberen  OtiantitäC  Toluylsäure 
gesetzt  war,  gelangte  ich  dahin,  diesen  Gegenstand  wieder 
aufeunehmen.' 


*)  In  meiner  Disgertation,  Göttingen  1854. 
**)  DieM  Annalen  LXXIV,  342. 


Urant,  ^et  dü%lf4riäute\  §61 

Die  T&luylsäürfe  war  iH  »osen  voil  mehreren  OyÄfftiii^ 
zur  Zeit  genommen;  ohne  beiherkbare' Wirfcting'  stuf  äöh  Oi^ 
g^anismtis;  sie  ertheilte  diötn  'vorhef  sictiw«Ä(A  'äffidMSdife* 
Harn  "eine  stark  saoVe  Reaction.  loh  äSfßgte  'äehlsefeefn-mil 
Kochsalz  lind  behandelte  nhit  Aether,  erhielt' j^dobh'  nirbh  de^ 
Verdunsten  des  Aethers  so  unbedeutende  Rtiüki^dB , H  ^aft 
ich  diesen  Weg  verliefs  ühä  zui^  trfeiterfetf 'OnteVsiidhiliig  iii6 
von  Lehmann  *)  zör'  Darst^lung  der  Hiiiptir'iliüre  aus 
Mensöhemharn  angewandte  Methode  eihsöhlug,'aKo  zürn  Sy^ 
rup  verdunstete,  mit  Alkohol  auszqg,  unter  Zusatz  voiiOxal^ 
säure  wieder  verdutistete  und  den  Rückstand  müt  atkdbdlhsrl^ 
tigern  Aether  behandelte.  So  erhielt  ieh  als  Rückstand  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  krystallinische  Säure,  gelb- 
lich gefärbt  und  mit  Oxalsäure  verunreinigt.  -Zur  tReihigfUng 
kochte  ich  mit  kohlensaurem  Kalk,  krystblKsirte  dah  ausndeh 
erkalteten  Lösungen  ausgeschiedene  Kalksalz  ii^hrere  Male 
um,  und  zersetzte  es  schliefslich "durch  Erwärmeb^itttt; 'Ver- 
dünnter Salzsäure  bis  zur  Lösung.  BeJm'tlrkffUert  kr^stalli- 
sirte  dife  heü^  Saöre  —  ich  werde  dieselbe  TöteröÄüre  nen- 
nen —  und  wutde  durch  üihkrystallisii^n  aus  'SiWdbmlem 
Wasser  rem  in  feAlosen  Krystallblatlchen- erhalfen.  =^  Dife^Lft- 
sung  in  Alkohol  setzte  beini  freiwilligten  Ve5Hdünsten  gut  ^^aus- 
gebildete Kryslalle  ab.  Herr  Stüa.  med.^elerstein-h'iit 
mir  über  dieselben  Folgendes  als  Resultal?  seinei^  Messungen 
milgetheilt.    '      -  ''        »  '        *  "  '^   •       >  ''   «' 

Die  TolursSure  kryställisiH  im  rhotiibis^h^t)  (zwe%lidi^ri- 
gen,  Rammelsberg^  System.  Die  gröfsten,  •  etwas  g-elb- 
lichen,  etwa  6»*«  lange« 'Krt^talle/^(Iie' mir  zu  Gebole  ständen, 
waren  tafelförmig  und  zeigten  die  Combinatiotibc/P.oBP öd i Peso. 
(Fig.  4  der  Tafel).  Sie  waren  sämmilich  ihft  eiflefti  Do- 
menende ÄUfgewächsre'ri.    Ander«,  etwas  kleiwere;'«W^asserklare 


^  Physiol.  Cjiemie,  2.  Aufl.,  I,  183: 


'  *    « 
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Kry$liil)6  stellten  die  CombiMMon  0  P  .  co  P  .  öp  P  oe .  (Fig.  5} 
d»r  und  waren  oft  mit  einer  b  pareUelen  Prisnißnfläche  auf- 
g^wacbaen  (F|g.  6).  Oft  war  auch  nnr  die  eine  Seitenhälfte 
dieser  Kryatalle  ausgebildet  (Fig.  7).  Die  Flächen.  0  P  und 
OD  P  CO  bei  den  wasserklaren  Krystallen  waren  meistens 
tr^penartig  vertieft«  die  Flächen  cx>  P  od  bei  den  gelblichen 
oft  mit  aufgewachsenen  kleinen  ^rystallblättcben  bedeckt  und 
die  Flächen  P  co  bei  diesen  meistens  fein  gestreift  :  Ver- 
hältnisse, welche  die  Genauigkeit  der  Messungen  sehr  beein- 
trächtigten. 

Winkel  a  :  b  =:;:  126«  50  im  Mittel  aus  9  Beobachtungs- 
reihen; «wischen  den  Grenzen  127o  5'  und  126<»  !^.  Bei 
Beriteksichtigung  der  Beobachtungsreihen  nach  ihren  Ge- 
wichten findet  sich  als  wahrscheinlichster  Winkel  126^  42f. 

Winkel  b  :  b'  s  i06o  30"  im  Mittel  aus  7  Beobachtungs- 
reihen; zwischen  den  Grenzen  106<>  49'  und  105*  48'. 
Wabffscheinticbster  Winkel  106<»  36'.  (Die  beiden  Winkel 
a :  b  und  b  :  b'  st^en  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung 
SU  einander  :  ohne  Frage  aus  Zufall  entsprechen  obige 
wahrscheinlichen  Werthe  dieser  Beziehung  genau.} 

Winkel  a  :  d  -ss  114<^  59'  im  MUtei  ans  6  Beobachtungen  in 
einer  Reihe;  Grenzen  zwischen  115«  4'  und  114«  55'. 

Winkel  d  :  d"  s  130«  2'  im  Mittel  aus  3  Beobachtungs- 
reiben;  Grenzen  130«  20"  bis  129«  52'.  Wahrscheinlich- 
ster Winkel  130«  12'.  Für  den  Winkel  a  :  d  waren  nicht 
Messungen  genug  fttr  die  Beurtheilung  nach  dem  (gewichte 
vorhanden,  damit  aber  derselbe  dem  wahrscheinlichsten 
Winkel  d  :  d'  entspreche,  mufs  man  ihn  auf  114«  54'  ver- 
mindern. Mit  den  wahrscheinlichsten  Winkeln  finden  sich 
folgende  Axenlängen  : 

UaopUae    :    Makrediaf «miiiW  .  *•    Kracfaydisgomle  : 
0,4641     :  1  :  0,7455 

0,6226    :        1,3415  ,      1 


Kraut,  Ober  die  Tobtnäitr»,  913 

und  die  Winkel  der  Grundpyramide  irerden  : 

Makrodiegonfde  Poftante  X  »e  121<»  5' 
ßrachydiagonale        ^       Y  =  137*  0' 

Millelkante  Z  =    75o  40'. 

Eine  Spaltbarkeit  ist  nicht  ausgesprochen,  die  Härte  ist 
etwa  der  des  Gypses  gleich  und  die  Krystalle  zeigen  Glas- 
oder Perlmutterglanz. 

Die  Tolursäure  ist  in  siedendem  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hältnisse,  jedoch  auch  in  kaltem  leicht  löslich;  siedendes 
Wasser  nimmt  eine  grofse  Menge  auf,  von  der  beim  Erkalten 
nur  wenig  gelöst  bleibt.  Immerhin  verlohnt  es  sich  jedoch 
der  Mühe,  die  wässerigen  Mutterlaugen  einzudampfen.  Alko- 
holfreier Aether  löst  die  Tolursäure  nur  schwierig  und  in 
geringer  Menge. 

Die  Säure  ist  vollkommen  geruchlos ,  löst  sich  leicht  in 
fixen  Alkalien  und  in  Ammoniak,  beim  Sieden  zersetzt  sie 
die  kohlensauren  Erden  und  bildet  mit  ihnen  lösliche  Salze. 
Sie  schmlht  hei  tntet  zwischen  160  und  löS^*  C.  liegenden 
Temperatur,  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen,  indem  aro- 
matisch  riechende  Dämpfe  entwickelt  werden.  Mit  Natronkalk 
erhitzt  liefert  sie  Ammoniak. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
L  0,3947  Säure  gaben  0,8895  Kohlensäure  und  0,207  Wasser ; 
IL  0,2063     „         „     0,4683  ^  „    0,1105      „ 

III.  0,2525     ^         ^     0,133    Wasser. 

IV.  0^1455  Säure  entwickelten  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
Ammoniak,  welches  3,76  Cubikcentimeter  der  vorgeleg- 
ten Schwefelsäure  Q  Atom  im  Liter}  sättigte. 


Hshnel 

Gefanden 

Bert 

I. 

II.           IIL 

IV. 

C»«  120 

62,18 

61,46 

61,90        — 

— 

H"     H 

5»70 

5,82 

5,95      5,80 

— 

N       14 

7,25 

— 

—          — 

7,23 

0«     48 

24,87 

1                                             ' 

193 

100,00. 

364  Krmmi,  äberdie 

Sobstanz  1  Imteiiiels  noch  eine  Spur  fienerfeslei  M- 
Standes ,  bd  111  giog  die  KoUennive  rtdeseaL  Die  Tcia:- 
säore  Yerlor  bei  längerem  Erhitzen  auf  120  Ms  t3(f  C.  »et: 
an  Gewicht.  Die  angegebene  Formel  wurde  dwrdk  die  Ab- 
lyse  einiger  Salze  weiter  begründet 

Calciumsah,  —  Die  Darstellung  desselben  ist  obeo  eg^ 

geben.     Es  bildet  bis  zwei  Hillnneler  lange   schiale.  cf: 

Länge   nach   stark   gestreifte   plattenförmige    Krystalif,  ^ 

wahrscheinlich  dem   rhombischen   Systeme    angekora.   ^ 

sind  sehr  weich  und  seideglänzend.    Das  Salz  ist  ia  hei^' 

Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 

I.  0,2906  Calciumsalz  gaben  0,0831  Caleinmsulfal; 

II.  0,836  „  ,       0,0967  Wasser  bei  120*  C : 

ni.  0,3975         y,  entwickelten  mit  Natronkalk  m-- 

Ammoniak,  welches  3,383  Cubikcentimeler  Schwef eis  • 
(^  Atom  im  Liter}  sättigte. 


Berechnet  L  11.  IH 

C2«   120        50,21  ^—    "'  ^IT"""*^^ 

H««     10  4,18  _  -  - 

Ca       20  8,36  8,41  —  - 

N        14  5,86  —  —        5,96 

0«      48        20,09  _  _  _ 

3  HO     27        11,30  —        11,29       - 

^9      100,00. 
0,758  des  getrockneten  Salzes  :  0,172  Galciomcarboeit. 

Berechnet  GefnadeB 

Ca  9,43  9,07. 

BarytansaU'  —  Es  wurde  durch  Kochen  der  Toloi^i^" 

mll  Baryaracarbonat  in  mikTYScopischen,  wahrscheinlich  rhcr* 

bischen  Nadeln  der  Combinatlon  oo  P,  oo  P  oo  erhalten.  :' 

heifsem  Walser  leicht  löslich.    Das  Salz  war  über  SchweiV/ 

säure  getrocknet. 

0,3144  Baryumsalz  gaben  0,0456  Wässer  bei  120*  C.d 
0,1199  Baryumsulfat. 


Berechnet  i|i«JbG*«H»«B^ät0%*  5  Ha  Gef|iii40i^.    ;  .     ! 

Ba   22,42  22,42 

5H0  14,73  14,50. 

Sübersalz. —  Concentphte  Lösunfe«  des '  Cafciümsalaes 
werden  durcH ^ilbernilrat  weifs  gefällt;  dar  Niederschlag  löst 
sich  reichlich  in  siedendem  Wasser,  und  scheidet  sich  beim 
Erkallen  in  gut  .  ausgebildeten  Krystalleu  ab.  Das  übei; 
Schwefelsäure  getrocknete  Salz  verlor  bei  110*^  C.  nichts  an 
Gewicht,  .  , 

.b,37i  Silbersalz  gaben  0,133  Silber. 

Berechnet  nach  C'^^H^'AglVO*  Gefunden 

■    '         Ag  36,00  35,85. 

Das  'Natrium'salz  der  Tolursäure  krystallisirt  auiS  Wasser 
in  federigen  Krystallnädeha,  seine  Lösung  wird  durch  ßlel* 
Zucker  weifs,  durch  EisencMond  braungelb  gefällt;  das  Eisen-^ 
salz  schmilzt  beim  Erwärmen  der  Flüi^igkeit  theilwel^e  zu 
einer  harzigeii  Masse,  es  löst  sich  in  Alkohol. 

Das  Verhallen  der  Totursäure  gegen  Salzsäure  ist  deirf 
Verhalten  der  Hippursäure  durchaus  analog.  Dtö  1\)lursäure 
löst  sich  in  kalter  rauchender  Salzsäure  und  krystaHisift 
unverändert,  wenn  man  nach  kurzem, Sieden  erkalten  läfst. 
Sie  wurde  mehrere  Stunden  mit  Salzsäure  gekocht,  unter  Er- 
satz  der  veriBlichtigten  Salzsäure,  der  Röckstand  zur  Trockne 
verdunstet  und  mit  kaltem  Wässer  behandelt.'  So  blieb  eine 
amorphe  Substanz  ungelöst,  die  als  Toluylsäure  erkannt  undl^ 
in  Silbersalz  verwandejt  wurde;  die  Lösung  wurde  mit  Am- 
moniak  ^esätligt,  w.ieder.  verdunstet -und  mit  A|kphol  gefällt^ 
der  .I^iederschlag  zeigte  die  Eigenschaften  ,des  Glycocolls,  ^r 
wurde,  mit  Kupferoxyd  gekoobt  i|nd  die  ^ept^tandene  Lps^i^ 
mit  Aikohot  gefällt.  \       .  ;: 

Die  Identität  beider 'ZerselÄüngsprodtiete  mit  der  TÄluyk 
Satire  und  dem  GlycöcoU  wurde  durch  folgende  Bestiniraun* ' 
gen  fe^tgest(;llt  :  .       •  "  .  ' 

l  0,116  Kupferveiifeindwg,,g^efl..O,0Q95.W.as;?«i:^e|  A40?  C. 
und  0,0393  Kupferoxyd^  " 
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Beradwet  nach  G«iI«Ca1!V0<  +  WO       Cfefkuideii 
CuO  34,78  33,88 

HO     7,82  8,19. 

IL  0,1255  Silbersais  gabaii  0,0575  Silber. 

Berechnet  nach  €**H'AgO'  Gefnn^eii 

Ag  44,46  45,81. 

Das  erhaltene  Silber  war  maftgelb  und  hinterliefs  beim 

Behandeln  mit  Salpetersäure  ziemlich  viel  Kohle;  nimmt  man 

an,  dafs  es  dieselbe  Zusammensetzung  hatte,  wie  das  Eohlen- 

silber,  welches  Gerhardt  ^)   und  Cahours  als  Rückstand 

des  Silbersalzes  der  Cuminsäure  erhielten,  nämlich  CAg^  so 

reducirt  sich  die  gefundene  Menge  Silber  auf  44,57  pC.  Das 

a^ur  Silberbestimmung  benutzte  ßalz  hatte  bei  110^  C.  11,62  pC- 

Wasser  verloren  (4  HO  3=  12,90  pC);  ich  habe  mich  spater 

vergeblich  bemüht,  aus  reiner  ToluylsäMre  ein  wasserhaltige^ 

Silbersalz  zu  erhalten. 

: ^^     '     * 

Wie  die  vorstehend  beschriebenen  Versujche  zetgen,  v«- 
hält  sich  die  Toluylsäure  im  ibierischen  Organismus  durchaoi 
wie  die  Benzoesäure;  unter  Austritt  von  Wasser  assimils^ 
sie  die  Elemente  des  Glycocolls: 

C'*H«0*  +  C*H*NO^  —  ?  HO  =  C"H»NO« 

Bentoes&ure         GlycocoU  Hippnrefiore 

C'«H«0^  -f  C*H»NO*  --  2  HO  =  C*oH*>NO« 

Toluylsäure         GlycocoU  Tolorafiare. 

Das  dritte  Glied  der  Benzoesäurereihe ,  die  Cuminsäorf. 
verhält  sich  abweichend;  sie  passirt,  wie  Hofma n  n  gefundeo 
hat  und  wie  ich  bestätigen  kann,  den  Organismus  ohne  Ver- 
änderungen zu  erleiden.  Bei  grofsen  Gaben  Toluylsäure  kanr 
jedoch  auch  ein  Theil  derselben  unverändert  im  Harn  wie- 
dererscheiti^n ;  namentlich  wenn  die  SMre  im  nüehteroen 
Zustande  genommen  war,  trübte  sich  der  vollständig  frische 
Harn  beim  Vermischen  mit  Salzsäure  und  settte  Toluylsäure 
ab.  Es  dürfte  diese  Beobachtung  dafür  sprechen,  dafs  die 
im  frischen  Harn  gefundejae  Benzoesäure  nicht  unter  allen 
Umständen  ein  Zersetzungsproduct  der  Hippursflure  ist 

'  *)  Gerhardt,  trüitö  da  ehim,  organ.  HI,  dd3. 


Untersuchungen  über  das  specifische  Gewicht,   die 
Ausdehnung  durch  die  Wärme  und  den  Siedepunkt 

einiger  Flüssigkeiten; 

von  Hehnann  Kopp* 

(   Fortsetzung  zu   den  Abhandinngen  Bd.  XCIV,   S.   357    und   Bd.  XCV, 

S*.  907  dieser  Annalen.) 


$  51.  Bei  der  Uniersucbung^  der  Regeknafsig-keiteti, 
welche?  sich  in  den  specifischen  Volumen  der  flössigen  Ver- 
bindungen zeigen  9  murste  ich  früher  (Bd.  XCVI,  S.  M6 
dieser  Annalen}  von  einer  genaueren  Betrachtung  der  stick- 
stoffhaltigen Verbindungen  abstehen,  da  für  diese,  namentlich 
was  die  Kenntnifs  der  Ausdehnung  durch  dt^  Wärme  betrifft, 
nicht  hinreichendes  Material  vorlag,  die  spec.  Volume  für  die 
Siedepunkte 'als  ßeobachtungsresultate  ableiten  zu  lassen.  Um 
diese  LiJcke  auszufüllen,  habe  ich  einige,  meistens  in  dem 
hiesigen  Laboratorium  unter  Will's  Leitung  mit  Sorgfalt 
dargestellte  SÜckstoffverbindungen  untersucht;  die  Methoden 
waren  dieselben ,  deren  ich  mich  schau'  früher  bedient  hatte, 
und  ich  verweise  hinsichtlich  tlerselben  namentlich  auf  Bd.XCIV, 
S.  257  ff.  dieser  Annalen. 

S  52.  Salpeters^Alures  Aetkyl  GiHsNOe.  —  Diese  A^her^ 
art  war  nach  Milien' s  Verfahren  dargestellt ,  farblos  und 
neutral.  Bei  der  Bestimmung  des  Siedepankts  (Platin  war  in 
der  FlüflSigkeit  zugegen ;  d^r  Baromieterstand  Mrat  128,4^} 
sseigte  das  Tbemometei'  : 


Uncorrifirl  CempH  (f  ^ 
ICugel  in  der  Flüssigkeit;  bei  begin- 
nendem Sieden     ....               85^0  a5^5 

dann  etwas  steigend uodsdiwaD-    .      .  .         . ^ 

kend  zwischen     ....         86,0  n.  86,2  86,5  n.  86,7 

Kiigd  ^^^  ii>>  Dampf,  constaiit  .    •              85,8  86^3. 

Bei  der  Untersuchung  der  Ausdebiiung  dies  Üü  constan- 

tem   SiedepunM  UeberdeMiMirten  beobaclitete  ich  folgende) 


3^'    Kopp,  über  dai  spedßsehe  Gewicht,  d.  Ausddmig 


den  an^fgebenen  Temperaturen  enisprechende  BaomerfittD- 
en  in  dem  Dilatometer  M  : 


i 


••«•«•«Hb 


i     fl    i>       ilii 


Nr. 


Scbein|)ares 


Nr. 


Schehibtrei 
Volum 


1) 


8,9 

15,5 

i  .3Q,t 


1124,3 
1144,8 


6) 


46,1 
60,8 
71,6 


1169,4 
1192,9 
1210,7 


Nimmt  man  als  definitive  Bedüignngsgleichungen  ^e 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1}  u.  2),  aus  2}  i 
3),  ajns  43.Ö»  5)»  »US  5)  u,  6),  »o  ergebt  sich  für  da» 
scheinbar^  Vt)Ium  d^s  saipeiarsiwen  A(e&yl$  bei  (®  1^ 
Ausdruck  ; 

»  =  1104,1.  +  1,2168  t  +  0,0052576  «?  —  0,000020471 1» 
C)(der^  das  Volum  b^i  0®  =  ji  gesetzt  : 

95  ==  1  4-  0,0011021  t  +  0,0000047619  i»  -  6,000000018541»' 

pi.e  nach  fieser  Fqrmel  für  die  oben  angegebenen  T* 
peraturßn  sich  berechnenden  Voiume  sind,  verglichen  mit  te 
beobachteten,  vvenn  diese  auf  1104,1  als  Einhj^t  bezo^^ 
werden  : 


:« 


Nr. 


oC. 


'Bcbeinbaffes  Volum 
ibi^ob'aübtet  \  h^rtchnet 


Nr. 


>C. 


Scheinbares  Volv 

be<^ttchtet  |  hew^ 

tfi59H      l^'- 

1,08043     i,oa^ 

1,09655       1,09«: 


1)  k   8,«. 


2) 
3) 


15,5 
30,1 


IjOjlOOö 
1,01830 
1,03686 


l,plQ18 
U01815 
1,03697 


6) 


46,1 
60,8 
71,6 


^Dire  let«tfere  Form^  giiebt,^  .eorr^irt  für  dte  Glasausd^- 
ttttng  4es.  «iigetveildeten  DiMoioieters ,   für  das  wahre  Volu 
ckes  «alpeteri^unen  A^thyls  bei  1^  den  Ausdruck  : 
.     V.=tt  +i  0,001  ifm.  i  +.  ,0,0000047915  I».  •-  0,000000018413 1 

nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist- : 


äimmtmmK^gmmäi^ 


C.  rVplum 


Diff. 


U 


Volum 


Diff. 


^C.  . 


VollilB 


Di 


133 
134 
134 


~i 


0' 
10 
20, 
30 


1,0000 
1,0117 
1,0244 
1,0377 


117 
127 

133  41 


t  f\ 


80 
40 
50 
60 


1,0377 
1,0517 
J,0661 
1,0810 


140 

•  144 

149 


?  i  j 


60 
70 
80 
90 


1,0810 
1,0962 
1,1116 
1,1270 


d^Fek  di  Wärme  u.  ä,  Siedepunkt 


SmHgk0(ieik    869 


"TJäs^spec.  Gfewiclit   des  salpetersauren  Aelhyls  ""fand  TcB 
=  1,1123  bei  ^5^5,  auf  0«  reducirl  =  1,1322. 

S  53.  Nitrobenzol  Ci^HsNO«.  —  Die  nach  Mit  seh er- 
lich's  Verfahren  dargestellte  Verbindung  begann  bei  194^ 
zu  sieden  j[Platin  war  in  der  Flüssigkeit  zugegen;  der  Baro- 
meterstand war  729,4"");  das  zuerst  Uebergehende  war 
trübe,  unii'der  Siedepunkt  stieg  rasch.  Als  das  Destillat  klar 
überging,  zeigte  das  Thermometer  : 

Uncdrrigirt        €k>rrigiit  (S  3) 
Knget'in  d«  mftMigkeilt  «eiti  laag^t  \ 

Mm  steigend    »....«    .    .  214-;215«  219-220«. 

Das  khrre  getWidie  Destilhrtv  wirfches  feei  219  bis  ttOf 
übergegangen  war^  ergabt  bei  dbrUnte^sucHüklg  der  Adsdeh- 
nnng '  folgende;  ißfiK  angegebeQ.Gii  Temperaturen  ent$pr.6icheiide 
RaumerfüHnngen  in  dem  Dilatometer  N  :     [  ^       ^       - 


li^ 


Nr. 


«C. 


mtmm^ 


*-^ 


Scheinbares 
.    VoFteim 


y***' 


•Wr. 


^^ 


5  •c.; 


-^ 


{Scheinbares ; 
yolum 


i«i^ 


i! 

3) 
5) 


14,4 
24,4 
31,2 
65,4 
79,3 


867,4 
874,4 
879,2 
904,6 
915,1 


6) 
) 


10) 


.97,6 
104,6 
140,7 
155,5 
163,7 


» 1 


^2^ 
935,2 
965,8 
978,5 
986,3 


Nimmt  man  ü]$  ibtaitive  Bedingu^gsgleiahongenidie  Sum- 
men der  B^diBjgriiBgsgleiQiiuogeii  tus  1},  2}  u.  ä),  aus  4), 
6)  u,  6),,  ans.e},  7)  u.  8),  ^us  8>,  9)  u.  10),  ao  etgiebl 
sich,  für  das  scheinbare  Vokm  des  Nitvob^nzqls  bei  r  der 
Aosfiruek  :  . 

.  »  s=  857.4  +  0^68537  J  +.  0,0QCM2955  ^  +  Q/)0000U698  t^ 

oder,  das  Volum  bei  0®  =  1  gesetzt  :. 
9  »r  1  rf.  0,00079936  i  +  0,00000050099  f*  +  0,0000000013644  f>. 

.  Die;  i^u3h  dieser  Formel  für  die  oben  angegebenen  Tem- 
peralnrisiif  sich  bereohfiftlnden  Volume  slfrd,  verglibh«n'  mit 
deft'bedlM^lileten',  wetm  diese  auf  85T,4  als  ^Einheit  bezogen 
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S70     Kap^,  iftsf  da$  apM^SuA«  Oeicwhi,  4. 


Hr. 

•c. 

Kr. 

beobtchlel  |  benttin 

1 

14,4 
24,4 

79,3 

1,01166 
1,01983 
1,02543 
1,05505 
1,06730 

IJ)1UI 
1,01982 
1,02547 
1,05480 
1,06782 

i 

f04,6 
140,7 
155.5 
163,7 

l^^4 
1,12643 

1,14124 
I.IMBJ 

1,090K 

1,1»)} 

1,14104 

lIlM» 

Die  lebtere  Ponnel  ^ebt,  corfigirt.,^  die  Gtasansdeh- 
nung  des  angeweadeten  DilaWmet^s ,  ,(Ut  das  wahre  VoIdb 
fies  Nitrobeqzols  bei  f  den  Ansdnick  : 

r  ==  1  +  0,0006263 1  +  0,00000061649  #  4-  ö,e«ioeoou3m  c, 
nach  -welclieni  folj[ende  Tabelle  berechnet  ist  :   "- 


?c. 

Vol«) 

IT 

■  'C. 

iV^lBm. 

m. 

•ft. 

V«l— 

Dit 

10 
20 

"30 
40 
50 

■60 
70 
80 

'^,(kMo 

1.0064 
1,0168 
1,0353 
1,0340 
1,0428 
1,65« 
1,0609 
1^0701 

84 
84 
8& 
87 
88 
90 
91 
93 

80' 

100 
HO 
120 
130 
1« 
150 
160 

ijiodp 
1,1  ige 

1,1404 
1,1512 

95 
96 
98 
JOÜ 
102 
,105 
107 

17Ü 
180 
190 

ao« 

210 

aao- 

i.f Jik 

1,16^ 
i,i7ä6 
1,1853 
1,1972 
1,2093 

III 
ll] 
11t 

IIS 
l!l 

Dag  spec.  Gewicht  des  Nitrobensofs  fand  ieb  t=  1,1^ 
bei  i4",4,  aof  0»  reducirl  =  1,2002. 

§  54.    iiffiB  C,tH>,N.  —  t>a»f Taftnt,  vor  längererZfü 
beredet,   war  daBkelifbRiriit  gtrwoFiea,     Beidar  Rectiicato 
(Plalin  war  in  der  FlUssigfcert  sugegen,   der  Baremtlerstiil 
war  737,2'°°')  begaan  das  Sieden  hei  150^;- das   hier  DeiKr- 
gebende  war   IrUbe.    Der  Siedepunkt   sti^  rasch,    and  te 
Destillat  ging  nAi-:  klaf  ä6er.    Ab  <der  Si«d^>*akt  eoasim 
wurde,  zeigte  das  Thermometer': 

Da(«rr%irt's:.  '     C«rt^kt(tD 
Koni  ia  der  Fllt««gk«it.  (cbwankMid 
-■■    «wi«*en    ....    .    ..    j180',8i..  181*0        18I»,9b.18SM 

Kwai  im  Dmpt,  catsMM      ■    .   -    .       iJlQ^i?  .  „.   tU»J^ 

Bei  der  Unitersuphong  :deriLiM9M)WW  d«  Jk^is«,  etw« 
gelblichen  Destillals,   das    bei    coastanlem  Sied^HOkl*  iba- 


gegangen  war ,  beobachtete 'icTi  folgende,  den  angegebenen 
Teaipantarea  entsprediend^  BaumerfUllongen '  in  dem'  Dilato- 
metcr  Jt  : 


Nf. 

•c. 

VoliUB 

Nr. 

•c. 

Volnm 

Nr. 

•c. 

VOIUWL 

i 

S 

861,6 
870,t 
861, & 

i 

65,0 
785 
98,9 
107,1 

'     899,3 

■ ,  910,a 

926;» 

933,8 

1 

12) 

134J) 
113? 
153;7 

M8,S' 
976,1 

Nimmt  man  als  deSnitiveBedifgungsgleichuDgeo  die  Sum- 
men der  BedingnngsgleichuDgen  aus  1),  2}  u.  3},  aus  4}, 
5)  ü.  6),  aus  7J,,8,  II.  b},  aus  10),  11)  u.  12),  so  erhält 
man  fUr  d89  scheinbare  Volum  des  Anilins  bei  f*  den  Aus- 
druck :  ^ 

S  :=:  852^  +  1^67357  (  +  O,00(ß6!^t5  C  +  0,00000051446  f     , 
9def,,da&iyplum  bet,.QÜ,  F=  1  gesetzt  : 
9  =  1+  0,0007904  I  f  0,OOOOObSmi  f  +  O',O0^0060OO6(ß89  f." 

Die  nach  der  letzteren  Formel  fUr  die  Oben  an|gegebenen, 
Tempwaliaren  sich  ^E«chnenden.VÖlujne  sind,  ye'rgUcben  mit 
deif  beobachteten,  w^no  d|ese  auf  852,2  alf^.^nbeit  bezogen 
werden.: 


m. 

•c. 

"'• 

•c. 

Scheinbirei  Volom 
beobacbtet  |  berechnd 

1) 

1 

6^ 
«,7 
2!K9 
41J 

78.5 

1,oo^a^ 

l,f1M03 
l.dL'IOS 

l,f  1^547, 

1,0054;! 
t,01I00 
1,0210^ 

1,05533! 
1,06787 

1W,9 

134,9 
143,4 

J&3,7 

1,06766 
-1,09575. 
1,11065 
1,12421. 
1,13343 
1,14533 

1,06753 
1,0956» 
1,11078 
1^12444 
1,13368 
1,14486 

Die  letztere  Formel  giebt ,  corrigJFk  ifttr  die  Glasausdeii- 
nung'  de«  angeijvendetien  Dilaloioeters,  fltr  das  wahre  Votum 
des  Anjüos  bei  ^  den^  j^iisdnick  ;.„, 

V  =.,1  tH.(MI008(7S,<  riR.ftWOepOgiptO  I'  +  0,q(l00p00006a7ß4  I'k 
nach  walolmaa  ColffkBri«:  Tlri»*!!«  bneehMt  ist  : 
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f 


•c. 

Yolmn 

DilL 

• 

\Qbm     Diß. 

•a 

Vofam 

DX 

0 
10 
20 
90 
40 

60 
70 

1,0000 
1,0083 
1,0167 
1,0253 
1,0342 
4,0433 
1,0525 
1,0619 

83 
84 
'   86 
89 
91 
92. 
94 

70 
80 
90 

too 

HO 

130 
140 

1,0619 
1,0716 
1,0815 
4,0915^ 
1,1018 
I,t42* 
1,1231 
M341 

97 
99 
100 
103 
106 
f07 
HO: 

m 

140  j 

150 

160 

170 

180 

190 

1,1341 
1,1454 
1,1569 
1,1686 
1,1806 
1,4^28 

113 
Wh 
117 
120 
122 

Das  spec.  Gewicht  des  Anilins  fand  ich  =   1,0251  bei 
t3S7,  auf  0^  redttcirt  ^  1,0361. 

§  55.    Cyanmethirl  (Acetonitryl)  C^Hs^N.  —  Das  Präparat 

war  durch  Destillation  von  trockenem  Cyankalium  mit  methyl- 
ätherschwefelsaurem  Salz  dargestellt.  Bei  der  Siedepunkt^ 
bestimmung  (Platin  war  in  der  Flüssigkeit  zugegen;  ^^ 
Barometerstand"  war  745,1"*^)  zeigte'  das 'Thermometer  : 

Uacorrigirt  *      CWrigirt  (t  ^ 


69»        • 
79,5 


des  Siedens'.'^  .    .'    .  '  ',    . 
^     ra0ch.»teig[eQ(l  Ipui  •.  *    «    v,  * 
Kugel  dann  im  Dampf;  langsam  stei- 
gend   •    .    .    .  .    .    .    .i' . 

"  Bei  der  Untersuchung  der  Ansd^fiihing  des  über  IV 
(corrigirte  Angabe)  übergegangenen  farblosen  Destillats  ^ 
dibächtete  ich  für  die  angegebenen  Temperaturen  folgeoi!' 
Raumerfüllungen  in  dem  Ditatometer  M  : 


Nr. 


4«i* 


•c. 


t  Scbeinhares 
Vodün 


Pfn 


•C. 


Voloi 


V 

3) 

4) 


5,7 
16,0 
29,6 
37,0 


1137,3 
1151,8 
1171,4 


7) 


45,3 
61,0 
66,1 


•I 


1196,1 
I222.S 
1231^ 


Nimmt  man  als  cfefinitive  BedSngnngsgleicIAingen  dieSoB- 
men  der  Bedingongsgleichniigeh  aus  1}'  u.  2f),'  ansr  2)  o.  3i 
aiis'4>  n.  5),  tm  6)  ü.  t)/  itti'  "^htfl  ttäSi  mt  4as  scketf^ 
bare  Volum  des  ^kmtuMsjßiit  bbiWi iakaästairmk  : 


-**i. 


drn^  d  Wänäe  «.  dl  Skd^^mlU  eimget^  tÜUiigkäßm,    373 


ofler>  das  Volum  bei  0®  ss  1  gesetzt  : 

8  »  1  +  0^41849  I  +  0,0000017461  <>  +  <M)00000O15275  t\ 
Die  nach  der  letzteren  Formel  Tür  die  oben  angegebenen 
Temperaturen  sich   berechnenden  Volufne   sind^    verglichen 
mit  den  beobachteten,   weiin   diese  auf   1129^7  als  Einheit 
bezogen  werden  : 


M9B1 


itoa 


■B* 


Nr. 


•C. 


Scheinbarei  VMmn 
beobachtet  berechnet 


Nr- 


»C. 


Scheinbares  Yolani 
beobachtet!  berechnet 


2) 
3) 
4) 


5.7 
16,0 
29,6 
37,0 


1,00673 

1,01969 
1,03691 
1,04692 


1,00681 
1,01947 
1,03700 
1,04700 


5) 
7) 


45,3 
61,0 
66,1 


1,05078 
1,08224 
1.09038 


1,05868 
1,08225 
1,09036 


Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdeh-^ 
nung  des  angewendeten  Ditatometers,  Tür  das  wahre  Volum 
des  Cyaniitetiiyls  bei  I®  den  Alpdruck  :         -j 

F  =  1  +  0^0012118  i  +  0,0000017780  f  +  0,000000015322  <<, 

nach  welchem  die.  folgende  Tabelle  berechnet  ist  ;     • 


•c. 

Volom 

DiiT. 

•C, 

Votum 

Diff. 

■ 

•c. 

Volum 

Diff. 

0 
10 
20 
30 

1,0000 
1,0122 
1,0250 
1,0384 

122 

128 
134 

30 
40 
50 
60 

1,0384 
1,0523 
1,0669 
1,0824 

139 
146 
155 

60 
70 
80 

1,0824 
1,0988 
1,1161 

164 
173 

Das  spec.  Gewicht  des  Cyanmethyls  fand  ich  =  0^191 
bei  16»,0,  auf  0«  reducirt  =  0,8347. 

S  56.  Gyanphenyl  CBenMmiryl)  Ci^üsN.  —  Diese  von 
Fehling  entdeckte  Substanz  war  mir  von  dem  Letzteren 
mitgetheilt  worden.  Die  Flüssigkeit  war  etwas  gelblich;  bei 
der  Rectification  (Platin  war  zugegen ,  der  Barometerstand 
war  733^^^)  begann  das  Sieden  bei  186<^,  und  die  zuerst 
übergehenden  Tropfen  waren  trtibe;  das  Thermometer  zeigte 
•dann  : 

Uncorrifirt         Corrigirt  ($  3) 
Kugel  in  der  Piatsigkeit,  fehr  constant  186S4  190«,8 

Kngel  im  Dampf,  gam  ernntHnl  tSlB  Ji  190,6. 


Db»  b6l  (n»staAten  9ie<let)tHikt  VÜBt^egiiigeie  wasset- 
belle  Destillat  ergab  mir  fUr  dik  Riigegfebenen  Temperaloren 
fol{^Rd«  BaumerfBIliragcn  tn  dein  DÜhlAmeter  N  : 


Nr. 

•c. 

VoIWB 

,.,. 

•c. 

Volon 

Sr.        -C. 

Vot« 

1 

10,1 

IM 

»,0 
«,6 

8H,f 
»»,7 

88i;2 

1 

58,4 
73,5 

106,7 

sgt,8 

«0.7 

giajs 

930,9 

10)  iWJä 

11)  157,0 

12)  169,0 

950,0 
963,1 
979,8 
992,( 

Ninunt  man  als  definitive  Bedingungsgleichiing«ii  die  Sum- 
men der  Bedingung^teichungen  aas  1),  2}  u.  3J,  aus  4], 
5)  u.  6;),  BUS  7),  8)  u.  9^,  aus  10),  H)  u.  12),  so  er- 
giebt  aick  für  das  scheinbare  Volnra  des  CytmpbeDyls  bei  C 
der  Ausdruck  : 

9  =  846,9  +  0,76806  t  —  0^)0038085  (•  +  0,0000OWIU  |> 
oder,  das  Volun  bei  O"  b^  1  gesetzl  :  - 
S  =  t  +  (^'0009069  1  —  0,00000033182  i«  -f  0,0000000058049  f. 

Die  nach  der  letzteren  Formel  für,  die  angegebenen  Tea- 
peraturen  sich  berechnenden  Volume  sind,  verg-licfaen  ai- 
d«n  beobachteten,  wen»  diese  auf  846,9  als:  Sinbeit  bezog» 
werden  : 


Nr. 

•C. 

ScbeiDba 

e>  Volum 
berecdDel 

Nr. 

"C. 

S«hewbarM  Vri- 

1) 

1 

10,1 

leis 

22,0 
44,Ö 

56,4 
73,5 

1,00968 
1,01511 
1,01948 
1,04050 
1,05303 
1,06707 

1,00914 
1.01518 
1/)I985 
1,04030 
1,05300 
1,06717 

i 

10) 
il) 
IS) 

85,7 
105,7 
136,9 
140,8 
157,0 
169fl 

1,07876 
1,09919 
1,12174 
1,13756 
1,15693 
1,17145 

l,0799J 
1,099M 
l,i:i61 

I,137J1 

i,is«« 

I,l7l5l 

Die  letztere  Formel  giebt,  cerrigirt  fUr  die  Glasausdek- 
nung  des  angewen^etea  Dilatofuetets,  für  das  wahre  Volu 
des  Cyanphenyls  bei  (•  den  Ausdruck  :  , 

y=  1  +  0/»09338  t  -  0,00000030722  C  +  0,00000000*7960  *' 
nach.wekihem  die  Jolgende  Tabelle.,hMjMh|iAt,isl,J 


chtreft  d.  fKfifin»  ».  d  SUiepwAt  Oni^et  mßu§hnten.    STS 


m 


r 


^WWF 


Volam 


Diff.        «C. 


Volum 


Diff. 


»C. 


Vplum 


Diff. 


0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 


1,^1000 
1,0093 
1,0186 
1,0279 
1,0373 
1,0467 
1,0562 
1,0659 

93 
93 
93 
94 
94 
95 
9t 

70 

80 
90 
100 
110 
120 
130 
140 

1^0650 

1,0757 

1,08S7  1 

1,0961 

1,10^7 

1,1177 

1,1289 

1,1406 

98 
100 
104 

loa 

110 
112 
117 

140 
150 
160 
170 

iMi 

190 
800 

1,1406 

1,1528 
1,1652 
1,1783 
1,1919 
1,2061 
1,2209 

122 
124 
131 
13a 
142 
148 


Das  spec.  Gewicht  des  Cyanphenyls  (Benzönitryls}  fand 
ich  =  1,0064  bei  16^8,  auf  0<»  redocirt  =  1,0230. 

$  57.  SeifSl  CSchioefelcyanaüyl;  Schwefektfonpropylenyl) 
CqHjNSs.  —  Da«  nach  längerem  Atifbewaftiren  gelblich  ge- 
wordene Präparat  zeigte  bei  der  Bestimmung  des  Siedepunkts 
(Platin  war  in  der  Flüssigkeit  zugegen;  der  Barometerstaiid 
war  728,9^^  : 

Uncorrif^irt 

Bei  B^fpm  .i9B  Siedean 147'',2 

raflches  Steigen  des  Siedepunkts  bis    .    .        148  ,0 

dann  langsames  Steigen  bis 148  ,3 

wo  es  sich,  aoch  als  die  Kagel  im  Ihimpf  Mlndlicb  war,  atatianir  «rhielW 

Dal5  bei  150^4  bis  IdO^^?  übergegangene  farblose  De- 
stillat ergab  bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  folgende, 
den  angegebenen  Temperaturen  entsprechende  Raumerfüllun- 
gen in  dem  Dilatometer  If  : 


Corrigirt  ($  3) 
149%6 
150  ,4 
150,7 


Nr. 

•C. 

ScbeinbaFes 
Volum 

Nr. 

•C. 

Scheinbares 
Yolam 

1) 

10,1 

878,1 

6) 

86,1 

950,9 

2) 

21,1 

887,9 

7) 

96,8 

962,3 

3) 

35,9 

901,0 

«) 

111,7 

978,7 

4) 

56,6 

921,1 

9) 

122,9 

991,9 

5) 

70,7 

934,9 

10) 

130,9 

1002,0 

1 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgl^ichungen  aus  1},  2)  u.  3},  aus 
4),  5)  u.  6},  wm  6),  7)  u,  8),  aus  8),  9)  u.  10},   so  er- 


STB 


M^ppy  tiW  ilas  Mfmißwike  GmiM  di». 


Bill  mannfBr  ais^ sdBreilkSife  TötAE  des^SOffi^  Mfh 
Ausdruck  : 

8  :^  868,6  +  0,90714  f  +  0,0000040  f«  +  0,0000663901  f« 

oder,  das  Yolum  bei  0*  =  1  gesetzt  : 

9  =  14-  0,0010444  I  +  0,0000000046051  <>  +  0,0000000073568  e. 

Die  nach  dieser  Formel  für  die  oben  angegebenen  Tem- 
peraturen sich  berechnenden  Volume  sind^  verglichen  mit  den 
beobachteten^  wenn  letztere  auf  868^6  als  Einheit  bezo^ec 
werden  : 


Hr. 

•C. 

Scbtittbare«  Yolam 

Nr. 

•c. 

Soheinbaras  VoIbd 

■ 

beobaobtel      beredmet 

beobicbtet    \m^^ 

1) 
2) 

I0,< 

1,01094 

1,01056 

\    6)     86,1      .1,09475 

1,09464 

21,1 

1,02222 

1,02211 

7)     96,8      1,10787 

1,107^ 

3) 

35,9 

1,03730 

1,03784 

e) 

111,7      1,12676 

i,m 

4) 

56,6 

1,06044 

1,06045 

s, 

122,9      1,14195 

1,142« 

5) 

70,7 

1,07633 

1,07646 

130,9 

1,15358 

1,153« 

Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  för  die  fflasausd* 
nung  des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das  wahre  Volm 
d^s  Senf^ls  bei  i^  den  Ausdruck  : 

K  s=  1  +  0,0010713  I  +  0,060000032701  #*  +  0,0000000073569 1 

nach  welchem  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


•c. 

Volum 

Diff. 

•C. 

Volum 

Diff. 

•C. 

Volum     D« 

0 
10 
20 
30 
40 
50 

1,0000 
1,0107 
1,0215 
1,0324 
1,0434 
1,0546 

107 
108 
109 
110 
112 

50 
60 
70 
■  80 
90 
100 

1,0546 
1,0660 
1,0777 
1,0897 
1,1021 
.1,1148 

114 
117 

.  120 
124 
127 

100 
110 
120 
130 
140 
150 

1,1148    ,„ 
1,1280    % 

l^SSt        ,; 

1,1708     5, 

Das  spec.  Gewicht  des  Senföls  faod  ich  =  i,0<T3  k 
10«,1,  auf  0«  reducirt  =  1,0282. 


^  9n 

Ueber  die  ^Wirkung  ron  Stiehoxydgas  auf '  was*^ 

serfreie  Schwefelsäure; 
von  Adolph ,  Brtining. 

(AuBgefUirt  linier  der  Leimng  des.flerrii  Prof^ficor  Dr.  Preseniiis'iRi 

liHboratQriuin  xu  Wiesbaden.) 


Die  Ansichten  dber  die  CoRStitolion  der  Verbindungen) 
wdcbe  ^  OxydalionsstulNi  ^s  Stickstoffs  mit  Schwefel« 
sfiure  eingehen,  sind  sehr  vexsohieden.  Beeenders  wider- 
sprechend sind  die  Angabe«  in  Bezug  auf  <fie  Einwirkung 
Yon  Stickoxydgas  auf  Schwefelsäure.  Während  es  jetzt  vo\U 
ständig*  entschieden  ist^  dafs  Stickoxydgas  mil  SchwefelsttoroN 
bydrat  in  keiner  Weise  Verbindimgen  eingeht  und  YOn  dem^ 
selben  nicht  absorbirt  wird ,  450  war  m^n  doch  noch  nicht 
▼oHstftndig  im  Klaren  über  das  Verhalten  der  voIlMommeir 
wasswfreien  Korper  zu  dnander.  H^  Rose  erhielt  eine  Ver«* 
biitdäng,  indem  er  trocki^es  Stickoxydgas  in  einen  Ballon 
treten  liefs,  aus  dem  die  haR  durch  ein  indiferented  Gas 
yertrieben,  und  dessen  Wände  mit  wasserfreier  Schwefel« 
säure  aberzogen  waren.  Er  giebt  der  entstandenen  amorphen, 
nach  dem  Schmelzen  krystallisirten  Verbindung  dfe  Fonnel 
2  SOs,  NO9  und  führt  unter  den  Reactionen  des  Körpers  an^ 
dafs  er  mit  Weingeist  Salpeteräther  gebe,  was  sich  schlecht 
mit  der  Annahme  verträgt,  dafs  die  Verbindung  Stickoxyd 
enthalte.  Koene  widerspricht^  auch  auf  diese  Reaction  Be*«^ 
zug  nehmend,  den  Angaben  über  die  Bildung  des  Körpers, 
und  sagt,  dafs  er  auf  angegebene  Weise  nichts  Anderes  habe 
erhalten  können  ab  eine  dareh  etwas  salpetrige«  Säure*  ver-^ 
anreinigte  Schwefelsäure. 

Indem  ich  mich  nun  zu  einer  Arbeit  über  die  Verbind 
düngen,  weldie  gewöhnlich  unter  dem  Namen  ,)KrystaHe  der 
Bieikaramem^  zusammengefafst  werden,  eiMcUofs,  schien  es 


ST8  Brüning,  ökr  du«  Emmitlamg 

mir  4m  l|MHPlU0g:endß  w  «etf ,  iM-  V^hidtc«  von  Süd- 
oxydfts  gegen  wasserfreie  SekwffelsäiHre  grändlicb  kenieo 
lu  lernen. 

Zu  dem  Ende  gab  ich  ztmUehst  in  einen  trocknen  Kol- 
ben waaserfceie  Scbwefalsftiirtf,  und  nacbd^n  ieb  den  Hils 
▼er  der  Lampe  scbon  etwas  vereng! ,  trieb  ich  die  Laß  oit 
Kohlensäure  aus  und  f&llte  ihn  dann  mit  Stickoxydgas.  Er 
wurde  jetzt,  dhne  dab  eine  Spur  Loft  antreten  konnte,  su- 
geichfflolzen  und  ispMIer,  nashihem  die  Schwcfelsmre  darck 
BrwUmen  etiMi^'  verAmlt  und  .  albeilig  mit  Stickoxydg[i»  in 
Bertthnmg  gekommen  war^ .  wieder  geöffnet.  Nur  an  der 
Spitse  entstand  bei  Zutritt  der  Luft. eine  sdiwaclie  Braoii- 
ftrbittig  von  Unlersalpetersflurey  der  llauptannse  nach  wir 
das  Stiekexy^as  verschwoaiAett.  Dagefen  lieb  der  KoUm« 
sehr  deutlich  den  fierudi  von  schwefliger  SHnre  wahrneh- 
men. Das  /Gas  konnte  sioh  auf  keine  andere  Weise  gdiildet 
haben,  ab  ails  der  Scbw^eisäure,  webhe  an  diis  Siiekexjd- 
gas  1  Aeq.  SanerstolT  abg^eben  hatte^  um  NO»  C^der  HO«) 
w .bilden,  welche .  dann  jnit  Sdiweielsäufe  zn  einer  Verbia- 
dong  nusammengelrelen  war.  IMefs  war  auck  irärklich  ge- 
snbehan^  denn  nachdem  ich  die  schweflige  Sänr^  mä  Kob- 
temsiore  ausgpolrieben  halle,  entwtefcellen  sieh  bei  der  Ze^ 
Setzung  der  Substanz  durch  wenig  Wass^,  mi^er  voruber- 
g^h^der  Blaufärbung,  rothe  Dämpfe  ^on  ffO^  oder  NO«. 

lefa  suchte  mir  mm  £ewifsheit  über .  diese  merkwürdige 
ZofKelzimg  ^u.  versehaSbn  und  wandle  zu  den  folgend« 
Versttßhen  gerade,  4  bis  5  Decimeter  bnge^  an  b^klen  Sei- 
len atisg<äzegeiie  Bohren  von  15"^  Dorchmesser  im  Lichtea 
an^  in  di^n  ieb  die  ScbfiorfekiMtfe  mehrmals  suUinairle,  imd 
durch  weldie  ich  so  lange  Kohlensüni»}  lettele,  bis  eiae 
ditreh  Jodamylmti'gnblMle  JRlQssigkeH  dusch  datMittS9ti6mende 
Qan  nb^ht  mehr  etttfäübt  wurde ,  was^  aolpm^«  geschah  vk 
Folg^^ines  geriitgeii  jSieWtes  d^r  Sobwefebänre  aa  Mhwet- 
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l%er  Sän^.     GHekh  beim  Bhitrrilen<Hfes^tif}ia»^T  ^ 

diese  mit  trockener  reiiier  Sehwefelsösre  gefüllten  Röhren 'eiit«f 
stuifdän  idkbte  Nebri^i  iroldYidii  aar  Hufs^gt  M^hUgem  Yer- 
bkidviilg  tdh.  schweffiger  SäiM  imt  ScHwefelsfilire  :  faanrMir 
rend.  Wsrdeii'die  fiätrettynadi  ll^eeem  Dorob&triöi&eflJTfNi 
Slkkexfd,  ttt  b^en.  finden  zugesehmaüen/  längere  Zeit  «m 
wämitf  tind.dfflfiit  wieder  geöffnet,  sd  eeigte  das  voi^esekliei« 
gene,  Wusser  ^  doroh  waches  ich^  niftt  KoUenMure  die  en^ 
siMidefien  Prodüote  tneb^  dchi  fiehieh  .und  ^die  Reaetione» 
der  sobweflifeii  Siliire  m-  hollem  firadev  OdSkibfid  naa  di^ 
Röhren  imler  Wasi^er^  so  konnte  mat  eme  bedeutende  Vohun^ 
yerminderottg  Wabrn^men^  indem  da»  Wasser  faef%  binein^ 
s^iteiy  um  mseh  -von  dim  stob  entwickUiiden'  Gasen  waede# 
hePMisgedrängt'iBB^  w^den.  IMese  Versuefae  besldtigen  fie4 
lAit,  dalii^  SticlHKxydgas  anf  wasseifi^id  S<Af«¥eliels^re  in  det 
Weise- einwirkt,  dafs  es  einem  Theil^  derselben  Sauerstoff 
entaiebl^  um  sieb  als  salpetilg^  Sftwre,  beziehungsweise  Un« 
ter{»i|»ilersihpe,  mit  dem  endern  Theil  zu  ir^^brndeßi  -  /- 
Idi  suchte  j^tzt  die  OaaAtüfft«  d«r:  sefaweffigeil  Stor^  sn 
besümmeA,  wcldie  dereh  eine  geiri§se  Menge  StibkbJiydgaii* 
in  i¥eibeit  gesetzt  wird,  um  daraus  sehen  zu  können,  obf 
salpetrigie  Säure  oder «  Unlersalpetersäure  giMdet  wird^ 
Wenn  ein  Aequivalent  Stibkoxydgäs  &m  Aeqmslent  schwef«« 
lige  Säure  frei  machte,  mufste  sich  salpetrige  Säure  Mil- 
den; machte  sie  zwei  frei,  so  bildete  sich  Untersalpetersäure«  — 
Der  Versuch  wurde  ebenfalls  in  einer  ztigesehmelzenen  €lasw 
röhre  vorgenommen,  doch  mit  der  Abänderung,  dafs 'sich 
die  völlige  reine*  Schwefelsäure  in  dieser  Röhre:  wiederum  in 
einer  zugesehasDizeneft- UeiiMi  Rohte  (Aenaeli  AilllUuirg 
des  Rohres  RBit  Sttekoäcydgas  und  Zuscbmelzen  diesselbeii 
durch  SdittMeln  zerfo^mmert  wurd^}  b^and.  Der*  leen» 
Baum  <ler  Uetnien  « Rdhre  '  war  flilt  CoUmsüuregas  geftttt^; 
Ohne  dieses  Einschmelzen   der  Schwefelsäure  hätte  man  das 


nr  äMwmint^  kettmeBih  Sllckoi^dgtt.  licki  hertiiH» 
köoiieB. 

Die  Rdhrö  htOe  M  GaVkeeMmX^.  Bm  M  15*  C 
geumuene  SMdnixydgas,  aof  0»  redsoirl,  giebt  53,69  Cvbik- 
•entkneter  und  enlspridrt  0,071(W  Gfnn.  Die  sA^Osft 
Siere  werde  eof  die  Weise  beetinBl,  dafe  nan  dts  te 
nitlebt  KeUensiere  eeatrieb,  dvrek  mn  Kelkdien  nit  vor|[e- 
eehlagenem  Wasser,  dasit  durck  eine  mit  besäten  Ghs 
angef&Ute  Gknröhre,  oad  zalelat  ki  eine  Jodlfomig  yob  i»- 
kannleai  Gekalt  leitete,  um  die  sckw^ige  Säure  mdgiicbsi 
lurttokzekaüen.  Vor; escbhgfen  worden  50  CubikcentiBeter 
eiiier  Jodlösung,  deren  jeder  OyOQSS  Cktn.  Jod  enthielt.  Der 
Uebmickufs  des  Jods  wurde  mit  50  Gebikceittimetern  eiser 
Utsunf  von  schweliger  SüoTe  weggenommen,  uad  denn 
Veberschufii  mit  lt,8  CobSKeniimeter  Jodlösang  cvrodititrirt 
10  Onbikcentnneter  dör  wässerigen  schwefligen  Säure  sit^ 
sprachen  iSft  Cobikeentimetern  Jodidsung.  Von  der  bei  do 
Versuche  entstandenen  schwefligen  Siore  wurden  deowtck 
in  Anspruch  genommen  48  Gubikeentimeter  Jodldsung,  0,2544 
Jod  enthaltend.  Diese  Menge  Jod  entsprioM  0,0641  sckwef- 
Kger  Säure.  Der  Berechnung  nach  hätten  0,0757  Gm 
schweflige  Säure  gefunden  werden  müssen ,  wenn  mao  n- 
nimmt,  dafs  ein  Aequivalent  Stickoxyd  das  Auftreten  vor. 
ehiem  Aequiralent  schwefliger  Säure  veranlarst.  Wenn  (ii< 
gefundene  Zahl  auch  nur  annähernd  mit  der  berechoetei 
ttbereinstimmt^  was  wohl  darin  seinen  Grund  haben  mag,  kB 
die  Kohlensäure  die  schweflige  Sflure  nicht  vollständig  tos- 
sutreiben  vermochte,  so  ist  doch  die  .Uebereinslimmung  hii- 
reichend ,  um  su  beweisen ,  dab  salpeMge  SiHire  ond  Dicä 
Untersalpetersäure  gebildet  wkd.  Schon  aus  dteseai  V> 
snehe  ergab  sich  also,  dafs  die  Veibrndung  aus  Ariiwefebitf* 
und  salpelriger  Säure  besteht^  und  es  handeile  Bich  jeUt  m\ 


deft  Kölrp#risl.  in  etfiein  :sitr  j4Mlyv»'aitfv«iliftdrmi 


Die  Hatiptoorgfalt  msfote  bti  der  Dar&te^luijigf-daraitf  yöi^ 
wandt  werden,  die  äf^nrefelaäiire  aeiwobl  wie  dafr  Sliehox|p(N 
gas  PeUiiäHdig  trocken  ananweödMy:  was;  bri  defen  leti^eiw 
besonders  schwer  hielt«  In  dieser  Schwierigkeit  mag  aaah 
wohl  der  Grand,  liegen,  dafs  Ibscbe»  die  feste  Verblndnog 
nicht  erhalten  bab^ti;  denn  es  bedarf  nur  dner  geringen 
Menge  Wasser,  um  sie  in  Schwefelsäürehydrat  gei^t  su 
halten. 

Die  Schwefelsäure  befand  sich  in  einer  U  förmigen  Röhre» 
die  erwärmt  werden  konnte  und  durch  einen  Gypsvdrband  mit 
einer  zweiten  in  Verbüidiing  stand;  Letztere  war  bi^sHmmt^ 
die  Schwefelsäure '  alifzunehmen ,  wefdhe  besoiiders  zu  An- 
fting  de^  VWactiOis  sieh  slärk  yerfiüdhtigle. .  Wird  die  Ope- 
ratioia  gehört  j^^eität^  Utf  irilit  fa£A  nm  behwieftig^i MuM 
Am  AttSgaH^srohre  auf.  Die  Tei^pi^rafi^  mafs'fonwiMftitNl 
gesteigert  werden,  tut ' gegen  Ende  wiMl  fkt^bei  der  Siedet 
hit^ife  der  Vea-biitdcmgf  Sttokoxydgias^  dö^ch^eild.  * 

Zär  Aüal^se  ikirdö'etn  Theü!  der  Sbbstanz' g^sdimölziefrt 
und  in  fest  vei'schtosseiieh  Rt^hrchen  gewogen:     '      *    '  *  ** 

0,7724  Grni.  Substanz  gaben   1,5420  Grm.  BaO,  80,1  eiit- 
sprechend  68,49  pC.  Schwefelsäure,  -  •» 

0,5692  Grm.  Substanz  gaben  femer  1,1336  Grm.  BaÖ,  SÖs, 
entsprechend  68,33  pC.  Schwefelsäure. 

Im  Mittel  also  68,41  pC.  jNimmt^  m^n  für  die-  Verbindui)^ 
die  Formel  2  SÖ^,  jN^i^  an,  so  berechnen  sjch  67^79^  pp^^ 
Schwefelsäure.  .  .  .    -^ 

ilHe  ^9ja^\fiffhGßtimw^m  ¥^*i?dej«a^:4ieri#w^ Wölfin 
^|eiii:Quw^^a;scbi^  |if^,tlH>de.^}  auisf^^^  ./       i  [„u 


*)  Frcienius,  Aid.  inr  qiiaDti(,:j^fiJijie,,3»  A^^^/H;  V^   -A. 


389:  fiHtmiuf.ühmp^tbmUhm^ 

9ßSm  Gm^fUMmm  gstoo  87  fipKIioaifHnttler  räes 
Slickgiis,  feucht  bei  759^  Barometersrtand  und  einer  Tmpe- 
rator  von  9^  C.  gfeaiesseit.  Mach  «iiifebraciiteii  Conrectionen 
MaibeB  «38^38  Cri^cenMiiieter,  die  OfiMi  Oroi.  wiegen,  aHr 
fproebiBBd  11,3»  pG.  Slicksleff,  wMipenil  die  Fonnel  HJS6  pC. 
erferdcM« 

^      2 SO,, 68,41  .   ,.    ..    .^J?.9.     . 

KQ«  30,91       .         jm^ 
99,32  100,00. 

Bß  ist  somit  als.  .bewiesen  ^u  J)Qtracbten ,    dafsdieEia- 
wiriiuQg  des  Stickoxyds  auf  wa^serfrf^^  Schwefelsäure  doick 
folgende  Glieichungau^e^ückt  wird  : 
:   ,     ;      3  so,  +  HO,  rr^M.9^t^.mO  :h'  so,. 
.  .(DetiSchmelzpiiakttdm^erbiMbiPg.lH^^^  Der 

Sfy^taNminfqpMiiikt  V#fe  mfk  «iQl^l^g§i;tMtifflaaiW4  weil  die 
t«sdi»otaeie>.^ld>stiiai.l^)fe.di«(ctsic)^  ent  bei 

187^a.voUsUlfW^g.lUldttf<^c^tjg.,wuir4»•  , «  :. 

6eschmQb9n  ist:  dft  Kör|ieir'<^blicb,igidbit  noch  irtiriur 
f^Utzt  wird  seine  Fa^be  ptm^.  (i^k(r.|^,^s  j^;,si^  eiidfidi 
bei  ziemlich  hoher  TeiPi»eratfur:  y^rpchtij^^f  J^^ser.  zersetzt 
ihn  sofort,  aa  der  hßR  liegend  läfst  er  fortwährend  NOs 
abdunsten,  indem  Wasser  ang^ezogejt^  wird.  Zuletzt  wird  der 
Körper  ganz  flüssig., 

Die  Heaclioneh  desselben  stimmen  mit  den  von  H.  Rose 
angegebenen  überein,  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dab 
auch  de  la  Provö'i^taye  *^  de/nselben  Körper  erhatten  hat, 
al^  eir  ftüissige  Untersalpetensdure  mt^  flits^gbr  schwelliger 
Säure  zusammenbrachte.  Ob  nun  in  dieser  Vertrindang  KOt 
oät  2 50g verbunden  ist,  öder  öbi  wie  d^  1«  Py^i^Yostaye 
meint,   ein  AeqdiTial^fit   Scbwefblsätti% 'teil  'etetai^ 


*)  Joiiriit''H  |iiracl.*'^fa^t'^Sä3tl<>'tolti '"'P  ^^'^  ■*"^-  t<w..i 
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AetlpäriitsAS^wetel^jagffe  gepaart  erteliäiD^  ki  4erreiiit  Atom 
Saiiesaloff  dareh  ein*  Atom  NO4  rerlreton:  »11^  wird  nkAt 
teioht  axperittentell  zo  beweisefi  seJB. 

fias  Terhäitaifs^  m  w^Aßhßm .  di^se  V^rbrndaäg  si>  de& 
Kryi^lten  dfitr  Bteikamjtiem .steht^  obdeagalbeti  widttic^- diese 
wAssesfreie.  Vei4)iHdiJiigf  zU:  (SkriHide  'liegt,  und  überhaoft  die 
Qähere  Kenatiiib  des  Körpens  iseÜMst,  hoffis  ich  iii  dnerForl-* 
aetzung  i  meiner  Arlveügefc^n  AB  köüieii« 


"fr:  .    '    .  ,^  '1-  ' 


.  ■ '  *  *  1  1  rf  *     * 

Analysen  von  Metepreisein  aus  Mexico: 

von  Dr.  Evan  Pugh.  :   .    > 


Die  Mefeareisen,  deren  Zusammensetzung  Dr.  Pugh  auf 
meitf^it^Wun^ch  flijsgdiiiitteh  Aiall;  vefdanky  ich  det-^Güte  des 
Hferrii  6.  A.  Siein  itf^  Dai*ftis1«dt,  der  'Währehd'eihe^  Viel- 
jähngefiir  Aüf^'nthalt^ä'in  M^xiöo  ^elägänheit  hatte;'  Vier  ktis- 
gezeicfhnete  Mass^n'^^Ä  dcquiHrb»  und  übdr'daä  Vbrkomnl^Vi 
dieses  'Eisens  geiiätie 'Ei^iciinfäigungen  eh!kziiziehen.  Seiiie  In- 
teressanten MlttheHüngen  darüber,  Bov^te'  di'e  äufsere' Bä- 
Schreibung  dieser  Massen  iitii  in  dem*  Aprühett  der  Bitzäiigs- 
berichte  der  Wiefier  Atademle  der  Wissengrchaften  zu  finden. 
Hier  sei  nur  im  AHg^meiilen  erwähnt,  dafs  die  voti  tierrii 
Stein  nach  Europa  mitgebrachten  Hfaissen  alle  aus  demHoch- 
thale  von  Toluca,  am  der  Nähe  des  indischen  Pfhrrdot^M 
Jiquiprlcö,  herärtammfen ,  Wo  schon  seit  finÄe  deS^  vöHgetf 
Athrhtthderts  eihe  grofse  &hl  von  zum  Theil  sehr  sdhV^r^' 
Meteöfefisenstil^ken  gefündeft  wbrden  ist,  von  denen  vt6l^ 
von  einem  dortigen  Schmied  zu  Aexten,  Pflogschaaren  u.  dergT. 
v^i'arbefte^  Würden.  Es  ist  ^^t  wtfhrsch^nlRih^/ dätls  alle 
tfifes^  Mslsi^i^n.  die,  nach  der  Schätzung  des' Herrn  Stein  in- 
nerhalb   des  kleinen  Raumes  von  ungQlitfir<*ejiieri.lKei)e  ge- 


SM  P^f^9  Ämalg$em  von  -M^eormMm 

finden  wcaAem  sind,  fon  «ia^n  einzigeii  v^iqgteseUddichen 
Meteor  herrühreiiy  obgleieh  sie  nUbt  «unbedenl^e  YeiseUe- 
denheiten  in  der  Ottantilil  der  Beslandtbeile  sagen.  Von 
den  von  Bßtm  Sie  in  nrftgebüaeliten  vier  Sltlcken  wiegt  das 
eine  5f  Pfand  *),  das  sweile  laPfond^  das  dritte  19}  Pfand, 
dis  tierle  220  PfinuL  Die  Beetaadtkeite  des  43  Pfimd  sehwe- 
ren/StttciDes  halie  ich  schon  früher  dnroh  Dr.  Uricoechea 
ansmitteln  lassen.  Das  Besaitet  der  Analyse  ist  im  Bd.  XCi, 
S.  249  dieser  Annalen  publicirt.  Von  Dr.  Pugh  ist  die  Ana- 
lyse der  19}  und  der  220  Pfund  schweren  Masse  geoiefcf 
worden.  Die  ausfährlicfae  Beschreibung  dieser  Analysen  fin- 
det man  in  seiner  Dissertation  :  Miscellaneous  chemical  analyses; 
Götlingen  1856. 


%    t 
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l   Die  220  Pfmd  schwere  Masse  **;). 

Sie  ist  mit  ein^r  ziemlich  ^dicken  Oxydrinde  bedeckl, 
in  der  sich  viele  ^me.tallgläpzende  i  gelbliche  Blättchen  voi 
Schreibersit  CPhosphornickeleisen}  befin,d.en.  Anch  konuneD 
auf  derselben,  viele  gelbe  Tröpfchen  v^n .  Eifenchloridlösong 
zum  Vorschein,  wie.  man  es  auch  schon  bei  anderen  Meteor- 
eisen. beobachtet  hat.  Auf  der  metallischen  poUrten  Schnitt- 
fläche  zeigen  sie  sich  jedoch  nicht. 

.  Dieses  Eisen  hat  einen  großblätterig -krystaUinischei 
Bruch  und  zeigt  nach  dem  Policen  und  Aetzen  ausgezeichne: 
schöne,  sehr  vollkommene  Widmannstedten'scheFigoreo. 
sehr  ähnlich  deneii  des  Eisens  von  Elbogen.  Es  ist  nick 
passiv.  Bei  der  Auflösung  in  verdünnter  Salzsäure  entwiciefi 
es  schwefelwasserstoffh^tiges  Wasseriitoffgas^  zum  Beweis 
dafs  es  Einfach-Schwefelei^ei^  ei^emengt  .entbiUl.    Versdue- 


*)  Es  jst  ^«nwJjrtif  im  Beti^  ^ei  Hm.  ^Dr.  J^^xd«^  m  Saaikw^ 

lagfcii  I» 


**)  Herr  Stein  fj^absichtigt,,  diese  Masfe  serschneiden    «n  li 
"in  einzelnen  Stficken'zu  verkaufen,  äas  Pfand  xa  i  bis  3 


•-.     *       \ 


aiig  liexicö. 


^S 


dene  Woben  hinlerliefsen  dabei  0,9  und  1,44  Wocent  schwär- 
zen untöslichefn  Rückstand,  bestehend  ans  Phosphornfckel- 
eisen,  Graphit  und  mikroscopischen  Körnchen  von  einem  gelb- 
lichen und  einem  farblosen  Mineral.  Zwei  Analysen'  voti 
diesem  Eisen  gaben  :  *    ** 

I.  H. 

9043  90^08'. 

7,62  7,10 

0^72  — 

0,56  — . 

0,15  w^,    . 

0,0a  — 

'0^03    m  SalMove  luAöslieli  1,24 

0,34  


Eisen     .... 

Nickel    .... 

i 

Kobalt  .  .  ä  .  • 
Scfaräibersit  .  . 
Phosphor  .  .  . 
Kupfer  und  Zinn . 
Schwefel  •  .  ; 
Graphit  u.  unlösl.  Mineralien 

99,88; 

i  Die  oxydirie  Rinde  bestand  aus  : 

Eisenoxyd     .........    51,490 

Wasser 13,270 

'  Kieselsäure 7,471 

Thonerde      .........      0,793 

Magnesia 0,211 

Metallischem  Eisen     ......    20,506 

Nickel 4,127 

i  Kobalt 0,399 

;  Schreibersit 0,664 

Phosphor 0,177 

Graphit,  Kalk,  Chlor,  Ammoniak  .    .        — 

99,108. 

IL.  Die  191  Pf^  schere  M(mßf      , 

Ihre  Oberfläche  ist  viel  weniger  oxydirt,    als  die   der 

crröfseren  Masse,  was  in  dem  Umstand  seinen  Grund  haben 

tmag,  dafs  letztere  in  einem  feuchten  Flnfsbett  gelegen  hat 


Annal.  d.  Obern,  u.  Pharm.  XCyiU.  Bd.  8.  Heft. 
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386        Pughy  Analysen  eon  Keieoreisen  au$  Mexko. 

Man  bemerkt  darb  ebenfalls  BlöUcben.  von  Sgchreibersit ,  so 
wie*  sie  auch  gelbe  Tröpfchen  von  Eisenchlorid  ausschwitzt. 
Was  aber  dieses  Meteorei/sien  noch  besonders  merkwürdig 
macht«  isi)  dafs  es  hier  und  da,  selbst  mitten  in  seiner  Masse, 
kleine  Parthieen  von  grünlichem,  körnigem  Olivin  enthält  Es 
ist  ganz  ungewöhnlich  hart, ^ viel  härter  als  die  grofse  Masse, 
so  dab  es  nur  sehr  schwierig  von  den  Schneidewerkzeugen 
angegriffen  wird  und  sie  rasch  stumpf  macht.  Sein  Bruch  ist 
ebenfalls  sehr  grofsblätterig  krystallinisch.  Beim  Aetzen  giebt 
es  sehr  vollkommene  Figuren.  Es  ist  nicht  passiv.  Bei  der 
Auflösung  in  Salzsäure  entwickelte  es  kein  Schwefelwasser- 
stoffgas. Proben  von  verschiedenen  Stellen  hinterliefsen 
0,568  und  l,d8  pC.  unlöslichen  schwarzen  Rückstand,  der 
aus  Phosphornickeleisen,  Graphit  und  durchseheinenden  Koni- 
chen  von  einem  farblosen,  einem  rubinroth^n  und  einem 
grünlichen  Mineral  bestand  (vgl.  Annal.  Bd.  XCI,  S.  251}. 
Drei  Analysen  von   diesem  Eisen  gaben  folgende  Resultate  : 

L  IL  in. 

Eisen 87,894  88,280  87,880 

Nickel 9,056  8,896  8,860 

Kobalt      ......  1,070  1,040  0,893 

Phosphor 0,620  0,784  0,857 

Schreibersit .    .    .    .    .  0,344  —  — 

Mangan    ....:.  0,201  —  — 

Graphit  und  Mineralien  .  0;^24  —  1,236 

Kupfer  und  Zinn  .    .    .  Spuren  —  — 

99,409^ 

Man  sieht,  dafs  dieses  Eisen  durch  einen  ungewöhnlich 
hohen  Gehalt  an  Phosphor  und  Kobalt  ausgezeichnet  ist,  was 
wohl  die  Ursadte  seiner  grorseii  flärte 'seift- mag. 

W. 

: . 

"•■  '-•  •  •■  ■         i  i'.illl-  *'  ..i 
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Untersuchung    eines    am  11.  Mai  1855  auf  Oesel 

niedergefallenen  Meteorsteins; 
von  Adolph  Goebel^ 

V  Assistent  am  Universitätslaboratorium  jsu  Dorpat*). 


"'  Am  H.  Mai  (neuen  Styls)  fiel  im  nordwestlichen  Theil 
•-  der  Insel  Oesel,  bei  dem  am  Oslufer  der  Bai  von  Piddul  be- 
'^  legenen ,  zum  Krongute  Mustelhof  gehörigen  Kaande-^Gesitide 
'^  unter  donnerähnlichem  Getöse  ein  Meteorstein  (wahrschein- 
^lich  zugleich  mit  mehreren  anderen};  die  davon  später  ge- 
^' sammelten,  wohl  im  gröfsten  Theil  der  ursprünglichen 
d  Gesammtmasse  bildendetl  Bruchsücke  wogen  etwa  6  Kilogramm! 

•      ■ 

:^  An   dem  Stein  fand  sich  eine  t),5  bis  0,75  Millimeter  dicke, 
jd>  reinschwarze ,    unveränderte    Körnchen    metallischen    Eisens 
[:.!£ einschliefsende  Rinde:  die  Grundmasse  war  i^eistens   heller, 
^!  an  anderen  Stellen  dunkler  blaugrau/ an  den  helleren  SteHeii 
^^  ziemlich  fest  und  hart,  an  den  dunkleren  etwa^  bröcklich. 
Die  frischen  Bruchflächen  zeigten  unter  der  Loupe  eine  grofse 
l  Menge   silberweifser  metallischer  Körnchen   von  nickelhalti- 
ü  gem  Eisen ;  glänzend  gelbe  Punkte  und  Körnchen  von  Schwe- 
ll feieisen;   schwarze   oder  blauscbwarze  Körnchen,  die    wohl 
ij  ein  Gemenge  mehrerer' Mineralien,  namentlich   von  Einfach- 
Schwefeleison^  Chromeisen  und  vielleicht  Augit  sind;   endlich 
kugelige  Ausscheidungen^   die  dichter,   härter,    feinkörniger 
und  bisweilen  dunkler  sind   als  die  übrige  Grundmasse.    Die 
gepulverte  Grundntasse  liefs  nach  dem  Absondern  des  durch 
einen  Magnet  Ausziehbaren   und  dem  Schlämmen   des  Rück- 
standes erkennen,  dafs  sie  wesentlich  aus  einem  rein  weifsen, 
durchscheinenden,   krystallinischen   Mineral   bestand.     Diese 
Grundmasse,    deren   spec.    Gewicht  =  3,668   bei   17®  war, 


*)  Auszugsweise  aus  dem  AcchivJiV'p^  Eatb-   and  Karlands,   Bd.  I, 
Lief.  3. 


388    Ooebel,  über  einen  Meieoreiem  von  der  Insel  Oesel. 


wurde  4ui:ch  Sdiuren  ia  ein  lösliches  (Olivin}  und  län  Ge- 
menge mindestens  zweier  anlöslicher  Silicate  zerlegt,  für  welche 
letzteren  es  unentschieden  blieb,  ob  sie  Labrador  und  Horn- 
blende oder  Oligoklas  und  Aagit  seien. 

Nach  der  Analyse  des  magnetischen  und  des  unmagneti- 
schen Antheils  (des  in  Chlorwasserstoffsäure  löslichen  and 
des  darin  unlöslichen  Theils  des  letzteren}  und  der  Berech- 
nung der  erhaltenen  analytischen  Resultate  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Meteorsteins  : 

Hundert  Tbeile  enthalten  : 

12,75  Nickeleisen, 
0,25  Schwefeleisen, 
0,04  unlösliches  Chromeisen, 
0,01  lösliches.  Chromeisen, 
0,01  Phosphoreisen  nnd  Zinn. 

41,13  Olivin, 
5)59  Schwefeleisen, 
0,11  Chromeisen» 
0,03  Phospboreisen. 

OQOQ  (Labrador  u.  Hornblende 

^^'^  jeder  Oligoklas  u.  AugiU 
0,40  unlösliches  Chromeisen, 
unlöslich  40^08^  0,57  lösliches  Chrom  eisen, 

0,23  Phosphoreisen. 

Oder  die  Gemengtheile  im  Ganzen  : 

entweder 

Nickeleisen        .......  12,75  , 

Schwefeleisen 5,84  . 

Unlösl.  Chromeisen  mit  Zinnerz  0,44  . 

Lösliches  Chromelsei)     .    .    .  0,69  . 

Phosphoreisen        0,27  . 

Olivin       41,13  • 

Labrador      6,13 

Hornblende 32,75 


13,07  magnetischen  Antheils 


In  Chlorwas- 
.serstoffsäure 

86,93  unmaff-  ^'^^^  ^6,86 
netischen  An- 
theils    .    .     ilu  Chlorwas- 

Iserstoß'säure 


Oligoklas 
Augit 


100,00 


oder 
12,75 

5,84 

0,44 

0,69 

0,27 

41,13 

7,70 

31,18 

100,00. 


Üeber  das  SulFobenzid; 
von  H.  Genicke, 


Hitscherlich  entdeckte  1834  einen  gut  krystaDisiren- 
den  Körper  j  der  bei  Einwirkung*  des  Schwefelsäureanhydrids 
auf  Benzin  entsteht ;  er  enthielt  den  Namen  Sulfobenzid  und 
wurde  als  eine  Verbindung  des  Kohlenwasserstoffs  Benzid 
mit  schwefliger  Säure  (C12H5  -+-  SO^J  angesehen.  —  Ger- 
hardt verdoppelte  die  Formel  und  leitete  sie  vom  Ty- 
pus Wasserstoff  ab,  in  welchem  das  eine  Aequivalent  fi 
durch   das  Radical  Sulfophenyl,   das   andere  Aequivalent  & 

durch  das  Radical  Phenyl  vertreten  wird  :  ^*  q   «*{. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professors  Limp rieht 
machte  ich  diesen  Körper  zum  Gegenstande  einer  grofseren 
Arbeit,  deren  ausführliche  Beschreibung  ich  in  kurzer  Zeit 
veröffentlichen  werde,  während  ich  vorläufig  nur  einige  Re- 
sultate miltheile. 

Die  rationelle  Formel   des   Snlfobenzids    halte   ich    für 

C   H  SO  \ 

C  *H*SO  1 '   ^^  ^^^®  ^^^  ^^^  sogenjjnntes  Radical,   welches 

in  einem  Atome  2  Aequivalente  des  Badicals  Ci^HsSOa  ent- 
hielte, —  Hätte  es  die  von  Gerhardt  aufgestellte  Formel^ 
so  würde  es  sich  wahrscheinlich  durch  Kali  in  sulfophenyl^ 
saures  Kali  und  Benzin  zerüegen  lassen  : 

Snlfobenzid  Sulfophenyl-  Benzin 

saure«  Kali 

es  erlitt  aber  nicht  die  geringste  Veränderung,  als  es  mit 
concentrirtem  weingeistigem  Kali  im  zugeschmolzenen  Rohre^ 
mehrere  Stunden  auf  180®  erhitzt  wurde.  —  Beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  wird  jedoch  das  Sulfobenzid,  wie  schon 
Mi, t scherlich  erwähnt^  in  Sulfophenylsäure  übergeführt  : 

C24Ä10S2O4    ~j-    SsXIsOg    =    2    ^isIXoS206 

Sulfobenzid.  Snlfophenylsfiore. 


f 


StO  Ger  icke,  über  das  SulfobensUd. 

Das  Verhalten  des  Sulfobenzids  gegen  Salpetersäure  ist 
sehr  geeignet,  die  Nothwendigkeit  der  Verdoppelung  der  yod 
Mitscherlich  aufgestellten  Formel  Ci^SsSO^  zu  zeigen, 
welche  auch  schon  durch  die  ungerade  Anzahl  der  Wasser- 
stoff- und  Schwefeläquivalente  geboten' ist. 

Wird  das  Sulfobenzid  einige  Zeit  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure erhitzt,  so  fällt  Wasser  aus  der  Lösung  ein  gelbes 
Product,  das  sich  durch  heifsen  Weingeist  in  zwei  Verbindun- 
gen,  in  Nitrosnlfobenzid  und  Binitrosulfobenzid,  zerl^en  läfst 

Das  Nürosulfobemid,  c  ^J^^^^^-^go'' 1»   ^  ^^i^ht  löslich 

in  heifsem  Weingeist  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als 
honiggelbe,  weiche  Masse  ab,  die  in  der  Kälte  fest  wird; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  er- 
hält man  ideine,  undeutliche  Krystalle;  sie  sind  in  Aether, 
aber  nicht  in  Wasser  löslich,  schmelzen  bei  90<*  bis  92^  and 
zersetzen  sich  bei  250**.  —  Schwefelammonium  verwandelt 
das  Nitrosulfobenzid  in  eine  Base,  indem  für  die  Untersalpe- 
tersäure Amid  eintritt. 

BsiS  Amidosulfobemid,  C)4lI«(^NH2)S204 ,  aus  der  salz- 
sauren Verbindung  mit  Kali  abgeschieden,  besteht  aus  mikro- 
scopischen  vierseitigen  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind,  beim  Erhitzen 
erst  schmelzen  und  sich  dann  zersetzen.  —  Die  sttUsaat 
Verbindung,  Ci4H9(?^fi»JS,04,  BGl,  bildet  wohlausgebildele, 
vierseitige  Prismen ,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
sind  und  bei  etwa  90®  schmelzen.  In  der  concentrirten  Lö- 
sung bringt  Piatinchlorid  einen  gelblich-braunen  Niederschlag, 
C^A(NE^^S^04,  H61,  Pt€lj,  hervor,  der  unter  dem  Mikro- 
scop  keine  deutlichen  Krystalle  erkennen  Mst.  —  Zu  welcher 
Gruppe  von  Basen  das  Amidosulfobenzid  gehört,  habe  ich 
noch  nicht  durch  Versuche   ermittelt,    vielleicht  ]  ist    es    eine 

Imidbasis  und   die  Formel  wäre  N  |Ci,HftSDt  zu    schreiben. 


Oericke,  über  das  Sulfobemid.  89t 

Gerhard t's  Formel  würde  das  Amidosulfobenzid  als  SulTo- 

IC1.2H5S2O4 

phenylanilid  N    Ci^Hs  erscheinen  lassen. 

f     H 

Das  Binürosulfobenzid,  c  ""l^rNO^^sSi'  ^^^^^^  ^^^  '" 
gröfster  Menge  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Schwe- 
felsäare  und  Salpetersäure  zur  Nitrirung  des  Sulfobenzids. 
Der  mit  Wasser  entstandene  Niederschlag  stellt  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Weingeist  seideglänzende,  mikro- 
scopische^  rhombische  Tafeln  dar^  die  in  heifsem  Alkohol  und 
Aether  sehr  schwer  löslich  sind,  bei  164^  schmelzen  und  über 
320®  unzersetzt  sublimiren.  —  Von  Schwefelammonium  wird 
das  Binitrosulfobenzid  in  Biamidosulfobenzid,  C24H8(NB2)iS304, 
verwandelt,  welches  durch  Kali  aus  der  salpetersauren  Lö- 
sung als  gelblich-weifser,  bald  braun  werdender  Niederschlag 
gefällt  wird;  es  ist  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Was- 
ser löslich  und  krystallisirt  in  kleinen  vierseiligen  Prismen. 
Die  salzsaure  Verbindung,  C^4H8(NH2)2Sa045  2  HGi,  kryslal- 
lisirt  in  vierseitigen,  rhombischen  Prismen,  in  deren  Lösung 
Platinchlorid  einen  braunrolhen ,  undeutlich  krystallinischen 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  C44H8(NH2)2SaO«, 
2  HGl,  PtGlj  hervorbringt.  —  Die  rationelle  Formel  des 
Biamidosulfobenzids  mufs  ebenfalls  noch  durch  weitere  Ver- 
suche festgestellt  werden ;  wahrscheinlich  ist  es  eine  zweisäurige 

Ha         i   wofür  namentlich  auch  das  Platinsalz, 

«2 

Iv'a4iigj5jU4 
Hj        ,  2  ll€l,  PlGli,  spricht,   welches,   abgesehen 

von    den  ungeraden  Aequivalentzahlen ,    keine  Halbirung  in 

!Cj2TT4S02 
H  gestattet. 


«t  ■*■ 
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Ueber  die  Verbindung  des  Kupferchloriirs  mit 

Kohlenoxyd ; 
nach  Berihelot*'). 


Leblanc**)  hatte  vor  einigen  Jahren  gefunden,  dafc 
Kupferchlorürlösungen  das  Kohlenoxydgas  in  reichlicher  Menge 
absorbiren.  Die  hierbei  sich  bildende  Verbindung  iäfst  sich 
nach  Berthelot  in  folgender  Weise  im  krystallisirten  Zu- 
stande erhalten.  Man  bereitet  eine  gesättigte  Lösung  von 
Kupferchlorür  in  rauchender  Salzsäure ^  indem  man  in  dieser 
Sänre  ein  Gemenge  von  Knpferoxyd  und  Kupferspähnen  auf- 
löst,  giefst  die  klare  Lösung  ab  und  leitet  zu  1^  Liter  der- 
selben die  bei  Zersetzung  Ton  200  Grm.  Oxalsäure  durch 
Schwefelsäure  sich  entwickelnden  Gase.  Man  wiederholt  diese 
Operation  mit  derselben  Flüssigkeit;  dann  thcilt  man  dieselbe 
in  zwei  gleiche  Theile,  entwickelt  aus  dem  einen  durch  Er- 
hitzen das  darin  enthaltene  Kohlenoxyd  und  Iäfst  dasselbe 
durch  den  andern  Theil  Flüssigkeit  absorbiren ,  in  welchem 
sich  alsdann  bald  perlmutterglänzende  Blättchen  ausscheiden. 
Letztere  ergaben,  durch  Auspressen  rasch  getrocknet,  nach 
zwei  zu  verschiedenen  Zeiten  angestellten  Analysen  : 

L  II. 

Kohlenoxyd       8,3         8,1 

Wasser  —        12,8 

Kupferchlorür  —  79,1. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  4  CusCI,  3  CO. 
7  HO,  nach  welcher  sich  8,4  pC.  Kohlenoxyd,  12,6  Wasser 
und  79,0  Kupferchlorür  berechnen.  Die  Krystaile  verändern 
sich  an  der  Luft  sehr  rasch,  und  Berthelot  hält  es  für 
möglich,  dafs  sie  im  ganz  unveränderten  Zustand  die  Zusam- 
mensetzung CusCI,  CO,  2  HO  haben  können.  Die  Krystaile 
sind  unlöslich  in  Wasser,  durch  welches  sie  zu  Kupferchloriir 
umgewandelt  werden,  das  eine  gewisse  Menge  Kohlenoxyd 
zurückhält.  Wird  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  bilde- 
ten, mit  Wasser  versetzt,  so  bleibt  sie  anfangs  klar;  bei 
weiterer  Verdünnung  aber  trübt  sie  sich  und  giebt  sie  dann 
einen  reichlichen  Niederschlag. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLVI,  488. 
••)  Diese  Annalen  LXXVI,   278. 


Amgegeben  den  10.  Juni  1856. 
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